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Bu çalışmada ülkemizde; tek üzüm çeşidinden üretilen (Misket, Sultaniye, 
Boğazkere), yaş üzümden üretilen (Kulüp, Tekirdağ, İzmir) ve tarımsal kökenli etil 
alkol ile kuru üzüm sumasından üretilen (Yeni rakı) rakıların aroma bileşimleri 
belirlenmiş ve üretimde kullanılan hammaddelerin aroma bileşimine etkileri 
araştırılmıştır. Rakılardaki majör aroma maddeleri AB Referans Yöntemine göre 
doğrudan enjeksiyonla GC-FID?'de, minör aroma maddeleri ise sıvı-sıvı ekstraksiyon 
yöntemiyle GC-MS-FID? de belirlenmiştir. Aroma maddelerine bağlı olarak rakıların 
gruplandırılmasında temel bileşen analizi ve kümeleme analizi kullanılmıştır. 

Rakılarda 8 adet yüksek alkol, 12 adet ester, 10 adet terpen, 8 adet fenol, 4 
adet aldehit, I adet keton bileşiği ve 3 adet diğer bileşikler olmak üzere toplam 46 
adet aroma bileşiği tanımlanmıştır. Toplam aroma maddeleri miktarı, tarımsal 
kökenli etil alkol ile kuru üzüm sumasından üretilen rakıda 1707.53 mg/L, yaş 
üzümden elde edilen rakılarda 1797.82-2010.52 mg/L arasında, tek üzüm çeşidinden 
üretilen rakılarda 1688.34-1990.46 mg/L arasında tespit edilmiştir. Aroma maddeleri 
kaynaklarına göre gruplandırıldığında 21 adet bileşiğin etil alkolden (suma), 25 adet 
bileşiğin anasondan kaynaklandığı belirlenmiş ve kümeleme ile temel bileşen analizi 
sonucunda sumadan kaynaklanan bileşikler bakımından rakılar arasında farklılık 
olduğu; yaş üzüm sumasından ve tek çeşitten üretilen rakıların daha zengin oldukları 
belirlenmiştir. Rakı örneklerinde, koku aktiflik değerine göre, öne çıkan bileşiklerin 
sırasıyla 
olduğu ve bunların çoğunlukla 'anasondan kaynaklandığı belirlenmiştir. 

Öte yandan tüm rakı örneklerinin etil alkol, toplam uçucu madde, metanol, 
anetol ve şeker içeriklerinin Türk Gıda Kodeksi Distile Alkollü İçkiler Tebliği'ne 
uygun oldukları belirlenmiştir. 
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In this study, aroma compounds of rakies produced from fresh grapes ( Kulüp, 
Tekirdağ, İzmir), monovarieties ( Misket, Sultaniye, Boğazkere), suma of raisin and ethyl 
alcohol with agricultural origin (Yeni rakı) in Turkey were determined and effect of raw 
materials used on aroma composition Was investigated. The major aroma compounds in raki 
were analyzed by direct injection method according to EU Reference Method, minor aroma 
compounds were extracted with liguid-liguid extraction method and analyzed by GC-MS- 
FID. The principal component and cluster analysis were used in order to classify of raki 
samples depending on aroma compounds. 

A total of 46 aroma compounds were detected in rakies and these are eight high 
alcohols, twelve esters, ten terpens, eight phenols, four aldehydes, one ketone and three 
others. It was found that the total amount of aroma compounds in raki produced from ethyl 
alcohol of agricultural origin and raisin suma was 1707.53 mg/L , that in raki produced from 
grapes was 1797.82-2010.52 mg/L and total amount of aroma compounds in raki produced 
from monovarieties was between 1688.34-1990.46 mg/L. When aroma compounds were 
grouped according to their origin, it was found that 21 compounds originated from ethyl 
alcohol (suma), 25 compounds from anise. The principal components analysis with 
clustering showed that there were differences between rakies in terms of the compounds 
originating from suma and rakies produced from grape suma and monovariety were richer in 
aroma compound compared to others. It was also found that the most active compounds 
according to the odor activity values were trans-anethole, estragole, linalol, isoeugenol, ethyl 
hexanoate, isoamyl acetate and mostof these compound originated from anise. On the other 
hand, it was determined that contents of ethyl alcohol, total volatile compounds, methanol, 
anethol and sugar content in all of raki samples were acceptable according to the Turkish 
Food Codex Notification of distilled alcoholic drink. 
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Rakı yaş veya kuru üzüm şırasının, Saccharomyces cerevisiae mayası ile etil 
alkol fermantasyonuna bırakılması sonucunda elde edilen alkollü mayşenin 
damıtılması ve damıtığın anason tohumuyla ikinci kez distile edilerek aromatize 
edilmesiyle üretilen yüksek alkollü bir içkidir. Rakı sözcüğünün arak veya razaki 
sözcüklerinden türediği sanılmaktadır. “Araki” Arapça'da terleten anlamındadır, bu 
sözcük “Iraki” şeklinde değişikliğe uğramıştır ve Irak'tan gelme anlamındaki “Iraki” 
sözcüğünün, rakı sözcüğüne dönüşmüş olma ihtimali söz konusudur. Bugün 
Türkiye'den başka eskiden Türk egemenliğinde yaşamış Balkan ülkeleri ile Suriye, 
Lübnan, Kıbrıs, İtalya, Fransa ve İspanya gibi ülkelerde anasonlu içkiler 
yapılmaktadır (Anonim 1997; Fidan ve Anlı, 2002). 

“Türk Gıda Kodeksi Distile Alkollü İçkiler” tebliğine göre rakı; yalnızca 
suma veya tarımsal kökenli etil alkolle karıştırılmış sumanın, 5000 litre ya da daha 
küçük hacimli geleneksel bakır imbiklerde, anason tohumu (Pimpinella anisum) ile 
ikinci kez distile edilmesi sonucu üretilen, alkollü içkidir. Üründeki toplam alkolün 
en az 9065'i sumadır ve tohumdan gelen eteri yağın anetol miktarı en az 800 
mg/L.'dir (Anonim, 2005a). 

Rakının ülkemize özgü üretim tekniği, yıllardan bu yana özenle korunmuş, 
çağdaş teknolojinin sağladığı olanaklar, geleneğin sağladığı birikim ile hoş bir 
senteze ulaşmıştır. Türk rakısının korunması ve benzerlerinden ayrılması amacıyla 
1999 yılında “Menşe İşareti” tescili yapılmış ve coğrafi işaret siciline kaydedilmiştir 
ve bu karar Avrupa Birliği tarafından tanınmıştır. Avrupa Birliği'nin her ülkeye özgü 
bir ürün için verdiği bu menşe işaretini Türkiye'de içki sektöründe ilk kez rakı 
almıştır (Anonim 1997; Fidan ve Anlı, 2002). 

Ülkemizdeki rakı üretimi 2003 yılından önce TEKEL bünyesinde “Altınbaş”, 
“Kulüp”, “Tekirdağ”, “Yeni Rakı” olarak 4 marka altında yapılmaktayken, 
günümüzde ise tekelin alkollü içkiler bölümünü satın alarak aynı markalarla üretime 
devam eden “Mey İçki Sanayi Tic. A.Ş.” firmasının yanı sıra “Elda İçecek ve Enerji 
Hizmetleri A.Ş.”, “Burgaz Alkollü İçkiler San. Tic. A.Ş.” ve “Tariş Tat Alkollü 
İçkiler San. Tic. A.Ş.” , “Sarper İçecek San. Ve Tic. A.Ş.”, “Anadolu Alkollü 
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Alkolsüz İçecekler İth. İhr. San. Ve Tic. Ltd. Şti.” ve “Antalya Alkollü İçecek Sanayi 
Ticaret A.Ş” de üretim yapmaktadırlar (Anonim, 2009). 

Türkiye'nin kimliğinin temel bileşenlerinden biri olarak görülen rakının 2008 
yılı içerisinde üretimi yaklaşık 45 milyon litre, ihracatı ise 2.7 milyon litredir. 
Yaklaşık 1.3 milyon kişinin doğrudan ve dolaylı olarak geçimini rakı üretimi ve 
satışı yoluyla kazanması sebebiyle milli içkimiz, ülkemizde sosyal ve ekonomik 
açıdan önemli bir role sahiptir ( Anonim, 2009). 

2003 yılında alkollü içki sektöründe yapılan özelleşme ile devlet tekelinin 
kalkması ve yeni üretici firmaların pazara dahil olması nedeniyle, ürün çeşitliliği 
oldukça artmıştır. Kullanılan üzümün özelliğine bağlı olarak üretilen başlıca rakı 
çeşitleri; sultaniye üzümünden elde edilen “Sultaniye” rakısı, misket üzümünden elde 
edilen “Misket” rakısı, boğazkere üzümünden elde edilen “Boğazkere” rakısı, yaş 
üzümden elde edilen “Yaş Üzüm” rakısı ile 965 suma ve 9435 tarımsal kökenli etil 
alkolden elde edilen “geleneksel” rakıdır. 

Rakı kalitesini belirleyen en önemli faktörlerden biri aroma maddeleridir. 
Rakı aromasını oluşturan bileşikleri kaynağına göre sumadan gelen bileşikler ve 
anasondan gelen bileşikler olarak iki grup altında toplamak mümkündür. Sumadan 
kaynaklanan uçucu bileşikler ise üzümden gelen ve fermantasyon sırasında mayanın 
oluşturduğu bileşikler olmak üzere iki alt gruba ayrılabilir. Bu bileşenlerin miktarları 
ve birbirlerine oranları rakının kendine özgü tat ve aromasını ve sağlık açısından 
güvenilirliğini ortaya koyar (Karaali ve Başoğlu, 1995; Fidan ve Anlı, 2002). 

Ülkemizde üretilen rakıların aroma bileşikleri üzerine son yıllarda yapılmış 
araştırma sayısı oldukça azdır (Gözen, 2005; Koca, 2007; Anlı ve ark., 2007). 
Bugüne kadar yapılan bir çok çalışmada rakılarda bulunan temel uçucu bileşikler gaz 
kromatografisinde doğrudan enjeksiyon yöntemiyle belirlenmiştir. Bu yöntemle 
rakılardaki yüksek konsantrasyondaki temel bileşenler belirlenmekte buna karşın 
düşük konsantrasyondaki bileşikler belirlenememektedir. Oysa bilindiği gibi 
algılama eşiği düşük bir aroma maddesi çok düşük konsantrasyonda bulunsa bile 
aroma aktifliği yüksek olacağı için gıdanın karakteristik aromasında önemli bir 
etkiye sahip olabilir. Düşük konsantrasyondaki bileşikler ise doğrudan enjeksiyon 


yöntemiyle belirlenemez. Bu bileşikleri belirlemek için öncelikle bunları uygun bir 
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çözgen ile eksrakte etmek daha sonra ekstraktı konsantre etmek yani aroma 
maddelerinin konsantrasyonlarını dolaylı yönden artırmak gerekir. Konsantre edilen 
örnek ise gaz kromatografisi (GC) ve gaz kromatografisi kütle spektrometresi (GC- 
MS) nde analiz edilerek bileşikler tanımlanır ve miktarları belirlenir. Ülkemizde 
üretilen rakılarda ise son dört yılda ürün çeşitliliği oldukça artmış ve bugüne kadar 
minör aroma bileşenleriyle ilgili detaylı bir çalışma yapılmamıştır. 

Bu çalışmada ülkemizde üretilen farklı tipteki rakıların aroma bileşimlerinin 
gelişmiş enstrümantal tekniklerle belirlenmesi ve üretimde kullanılan hammaddelerin 


aroma bileşimine etkilerinin ortaya konması amaçlanmıştır. 
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2.ÖNCEKİ ÇALIŞMALAR 


2.1. Damıtık Alkollü İçkilerde Bulunan Uçucu Bileşikler ve Bunların Genel 
Özellikleri 


2.1.1. Alkol Fermantasyonu Sırasında Oluşan Uçucu Bileşikler 


alkol fermantasyonu sırasında oluşur. Fermantasyon ortamında fermente olabilen 


bileşiklerin yanı sıra, uzun zincirli yağ asitleri, organik azotlu bileşikler, kükürtlü 
bileşikler ve diğer birçok bileşik bulunmaktadır ve bu bileşikler fermantasyon 
sırasında maya hücre duvarı içerisinde biyokimyasal reaksiyonlara uğrayarak uçucu 
bileşiklerin oluşumunu sağlamaktadır (Nykanen ve Suomalainen, 1989). Uçucu 
bileşenlerin oluşumu ve üründeki oranları üzerine fermantasyon koşulları ve 
fermantasyona bırakılan şıranın bileşimi, fermente edilen hammaddelerin cinsi, 
niteliği ve üretim şekillerinin yanı sıra, damıtma tekniği ve sayısı ve depolama 


koşulları oldukça etkilidir (Anonim, 1997). 


2.1.1.1. Metanol 


Metanol, pektik maddelerden pektinin parçalanması sonucu oluşan ve 
fermantasyon ürünlerinde belli oranlarda mutlaka bulunan doğal bir üründür. 
Meyvelerde çekirdekte ve kabukta bulunan pektolitik enzimler pektinin ester 
gruplarını hidrolize ederek metanol oluştururlar. Dolayısıyla alkol fermantasyonunda 
metil alkolün oluşumu hem hammaddedeki pektin miktarına hem de pektolitik 
enzimlerin miktar ve aktivitelerine bağlıdır (Flouros ve ark., 2003; Fidan ve ark., 
1996; Başoğlu ve ark., 1992). 

Metil alkol hoş olmayan koku ve yakıcı tada sahiptir. Metil alkol toksik ve 
sağlığa zararlı bir maddedir. Metanol vücutta önce formaldehite okside olur ve sonra 
formik aside dönüşür. Bu, kanın ve doku sıvısının bikarbonat oranını düşürerek aşırı 


oksitlenmesine yol açar ve asitliğin yükselmesiyle de hücre fonksiyonu bozulur, 


2. ÖNCEKİ ÇALIŞMALAR Seda ÖZKANDAN 


merkezi sinir sistemi etkilenir ve aşırı durumlarda ölüme kadar gider (Cabaroğlu, 
2004). 

“Türk Gıda Kodeksi Distile Alkollü İçkiler Tebliği”ne göre rakıda metanol 
miktarı 150 g/hl mA “den fazla olmamalıdır (Anonim, 2005a). 


2.1.1.2. Yüksek Alkoller 


Yüksek alkoller, damıtık alkollü içkilerde miktar olarak en fazla bulunan 
aromatik bileşiklerdir. Bu bileşikler, aynı zamanda fuzel yağları olarak da 
adlandırılırlar (Erten ve Canbaş, 2003). Damıtıkta aromatik özelliğe sahip bileşikler 


arasında en yüksek konsantrasyonlarda bulunan yüksek alkollerin miktarları üzüm 
çeşidi, fermantasyon koşulları ve damıtma yöntemine bağlı olarak değişir. Bu 
bileşikler, kaynama noktalarının yüksek olmaları nedeniyle damıtma sırasında son 
üründe yer alırlar (Soufleros ve ark., 2004). 

Alkol fermantasyonu sırasında yüksek alkoller mayalar tarafından katabolik 
ve anabolik yol olmak üzere iki yolla oluşurlar (Şekil 2.1). Katabolik yolda (Ehrlich 
yolu) fermantasyon ortamında bulunan amino asitler maya tarafından hücre içine 
alınır. Hücre içerisinde transaminasyon sonucu keto asit oluşur. Daha sonra keto 
asitler dekarboksile olarak 'aldehitlere dönüşür ve aldehitler de alkollere indirgenir. 
Anabolik yolda ise yüksek alkol üretimi için gerekli amino asit kaynağı hücre 
içerisine alınan karbonhidratlardır. Karbonhidrat metabolizmasından pirüvat yolu ile 
önce keto asitler ve daha sonra yüksek alkoller meydana gelir (Erten ve Canbaş, 


2003; Russell, 2003). 
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Katabolik Anabolik 
İzobutanol İzobutanol 
a-keto a-keto 
asit asit 
Valin Glikoz 
COOH ai 6 COOH 
a * İl pi 
HG NH, » H-CNH NE -H—C-O BOA eps gg R—CH,OH 
3 
R R 
aminoasit yüksek alkol 
glikoz 


Şekil 2.1. Maya Metabolizması Sonucu Yüksek Alkol Oluşum Mekanizması 
( Russell, 2003) 


Yüksek alkollerin lezzet açısından olumlu etkileri olmasının yanında sağlık 
açısından yüksek düzeylerde bulunmaları istenmez (Şahin ve Özçelik, 1982). Üzüm 
ve cibreden elde edilen bazı damıtık alkollü içkilerde bulunan başlıca yüksek 
alkoller, I-propanol, 1-bütanol, izobütanol (2-metil-1-propanol), izoamil alkol (3- 
metil-1-bütanol), aktif amil (2-metil-1-bütanol) alkol'dür (Nykanen ve Nykanen, 
1991; Silva ve ark., 2000). 


Çizelge 2.1. Damıtık Alkollü İçkilerin Bazı Yüksek Alkol İçerikleri (mg/L) 
(Nykanen ve Nykanen, 1991; Silva ve ark.,2000; Cortes ve ark.,2005) 


Damıtık Alkollü i N Aktif amil alkols*İzoamil 
109-220 315-405 960-1250 


1045-1275 90-110 290-340 
160-397 286-1098 631-2783 


Başlıca yüksek alkollerden 1-propanol; alkol kokusunda ve karakteristik 


olgun meyve aromasına sahip bir bileşiktir. İzobütanol keskin, hoşa gitmeyen alkol 


ve şarap kokusuna sahiptir. Diğer bir önemli bileşik olan 1-bütanol ise amil ve etil 
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alkol kokularında, kuru ve yakıcı tattadır. İzoamil alkol fuzel yağı ve karakteristik | 
keskin viski kokusunda olup tiksindirici tada sahiptir (Burdock, 2002). 


2.1.1.3. Esterler 


Esterler damıtık alkollü içkilerin aromaları üzerine etkili olan en önemli 
bileşiklerdir (Başoğlu ve ark., 1992). Esterler fermantasyon sırasında mayalar 
tarafından biyokimyasal yolla üretilir. Maya hücresi, esterleri, alkol ve asetil-CoA 
arasında meydana gelen ve alkol asetil transferazlar (AATase) tarafından 
katalizlenen reaksiyonlar sonucunda oluşturur (Şekil 2.2) (Çuilter ve ark.,2003; 
Verstrepen ve ark.,2003). Fermantasyonun ilk aşamasında yani logaritmik gelişme 
fazında oksijen ve asetil CoA'nın büyük bir kısmı maya tarafından doymamış yağ 
asitlerinin ve sterollerin üretiminde kullanılırken, çok az bir kısmı ester üretiminde 
kullanılır. Fermantasyonun ilerleyen aşamalarında yağ asitlerinin ve sterollerin 
sentezi sona erdiğinde ise (durgun fazda) ortamdaki asetil CoA'nın büyük bir kısmı 
esterlerin üretiminde kullanılır. Bu nedenle fermantasyon süresince en yüksek ester 


miktarına durgun fazda ulaşılır (Peddie, 1990; Yılmaztekin ve ark., 2005). 


Doymamış yağ Fermente edilebilir 


asitleri 


Oksijen 
Azot 


ZOİ 
metabolizması 


Alkol 


v asetiltransferaz 
(ATF1,ATF2) 
Yüksek alkoller j 
Asetil-CoA Esterler 
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Şeker ve lipid 
tabolizması 


Esterler 


Şekil 2.2. Maya Metabolizması Sonucu Ester Oluşum Mekanizması (Verstrepen ve 
ark., 2003) 
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Alkollü içkilerde bulunan esterler kaynaklarına göre iki grup altında 
toplanabilir. Bunlardan birincisi yüksek alkollerin asetatları olup en önemlileri 
izoamil asetat, izobütil asetat, metil asetat ve 2-fenil asetattır. İkinci grup, yağ 
asitlerinin etil esterleri olup en önemlileri etil hekzanoat, etil oktanoat ve etil 
dekanoattır. Yağ asitlerinin etil esterleri damıtık alkollü içkilerde meyvemsi ve 
çiçeksi hoş koku oluştururlar ve aromatik karakterin belirlenmesinde etkili olan bu 
bileşikler alkollü içkinin kalitesi üzerinde belirleyici rol oynarlar (Soufleros ve ark., 
2004). 


Çizelge 2.2. Damıtık Alkollü İçkilerin Toplam Ester İçerikleri (Nykanen ve 
Nykanen, 1991; Silva ve ark.,2000; Cortes ve ark., 2005) 


Damıtık Alkollü İçkiler Esterler (mg/L) 
Grappa 842-1212 
Meyve Brendileri 240-4800 
Orujo 670-3278 


Damıtık alkollü içkilerin ester içeriğinin 4 90-95'ini oluşturan etil asetat. 
sahiptir (Nykanen ve Nykanen, 1991; Burdock 2002; Apostolopoulou ve ark., 2005). 

İzoamil asetat (3-metil-1-bütil asetat) ise meyvemsi ve tatlı bir lezzete 
sahiptir. Metil asetat hoşa giden, meyvemsi kokuya ve yüksek konsantrasyonlarda ise 
keskin acı bir lezzete sahiptir. Yağ asitlerinin etil esterlerinden olan etil hekzanoat ise 


meyvemsi bir kokuya sahiptir. (Burdock, 2002). 


2.1.1.4. Aldehitler 


Aldehitler alkollere göre daha düşük algılanma eşik değerlerine sahiptir ve 
yüksek miktarlarda hoşa gitmeyen tat ve koku verirler. Bu nedenle de alkollü 
içkilerde konsantrasyonlarının düşük olması istenir. 'Aldehitler fermantasyonun | 
başlangıç aşamasında oluşurlar ve miktarları oldukça düşüktür; fakat damıtık alkollü 
içkilerdeki miktarları damıtma tekniği, hammadde özellikleri, fermantasyon. 
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koşullarına göre artabilir. Aldehitler, ayrıca yüksek alkollerin oluşumu sırasında ara 
ürün olarak da ortaya çıkarlar (Boulton ve Ouain, 2001; Erten ve Canbaş, 2003). 

Damıtık alkollü içkilerde kalite açısından dikkate alınan iki temel aldehit 
asetaldehit ve asetaldir. Asetaldehit oldukça keskin, batıcı ve acı bir kokuya sahiptir. 
Yüksek miktarlarda ise (çürük elma tat ve kokusuna sahiptir (Burdock, 2002). 
Asetaldehit EMP (Embden-Mayerhof-Parmas) yolu ile şekerlerin alkole 
fermantasyonu sırasında son ürün olan etil alkolden bir önceki aşamada oluşur. 
Asetaldehit kullanılan maya suşuna ve fermantasyon koşullarına göre değişen 
miktarlarda alkole dönüşmeden kalabilir (Fidan ve Şahin, 1983). Ayrıca alkollü 
içkilerin damıtılması sırasında bir miktar etil alkolün oksidasyonu ile de meydana 
geldiği bilinmektedir (Başoğlu ve ark., 1992). 

Asetal, aldehit ve alkollerin tepkimeye girmeleriyle oluşan renksiz uçucu ve 
hoş kokulu bir maddedir. İçki aromasında önemli bir rol oynar ve bu nedenle de 
içkilerde bulunması istenen bir bileşiktir (Şahin ve Özçelik 1982). Keskin, otsu, hoşa 
giden odunsu çözgen kokusunda ve konsantrasyonuna göre viski ya da Hindistan 


cevizi tadındadır (Burdock, 2002). 


Rakı üretiminde kullanılan anason Umbelliferae familyasından “Pimpinella 
anisum” tipidir. Doğu Akdeniz ülkelerinde tarihi devirlerin bir kültür bitkisidir. 
Ülkemizin yanı sıra İspanya, İtalya, Suriye gibi birçok Akdeniz ülkesinde 
yetiştirilmektedir. Türk tarımında ise anason üretimi önemli bir yer tutmakta ve 
özellikle Akdeniz, Ege ve Marmara bölgelerinde çiftçinin gelir kaynağı olmaktadır. 
Isıtıcı, solunumu kolaylaştırıcı, ağrıları dindirici özelliği vardır, şişkinlik ve zehirli 
yılan sokmalarına karşı etkilidir (Anonim,1997; Fidan ve Anlı, 2002) . 

Anason (o 1.3-3.7 oranında eteri yağ içerir. Bu eteri yağın da en az “o 78-95'i 
ana bileşen olan trans-anetoldür (Arslan ve ark., 2004). Türk rakısı, Türk Gıda 
Kodeksi Distile Alkollü İçkiler Tebliğine göre en az 0.8 g/l anetol içermelidir 
(Anonim, 2005a). Anason eteri yağında trans-anetol dışında estragol ve çok düşük 


konsantrasyonlarda linalol, o-terpineol, cis-anetol, metil öjenol, anisaldehit, anisik 
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asit ve anisil alkol, limonen, asetaldehit, p-cresol, B-farnasen, o-curcumen, y- 
himachalen de bulunmaktadır ( Özgüven, 2001). 

Anasonun ana bileşeni olan anetol oda sıcaklığında katı olup, kar beyazı 
yaprakçık ve pulcuklar halindedir. Eteri yağdan soğutma ile izole edilebilir, ışık ve hava 
ortamında oksitlenerek anisaldehit ve anason asidini oluşturur (Fidan ve Şahin, 1983). 
Baharatımsı ve karakteristik anason kokusunda olup şekerli bir tattadır (Fidan ve Anlı, 
2002). Algılanma eşik değeri 0.073 mg/L ve bu konsantrasyonda şekerli, anason benzeri 
ve likörümsü tattadır (Burdock, 2002; Zeller ve Rychlik, 2007). 

Estragol, renksiz ve oda sıcaklığında sıvı bir bileşiktir. Anetolden farklı bir 
şekilde anasonu hatırlatan şekerli bir tattadır (Fidan ve Şahin, 1983; Burdock, 2002). 

Anasonun içerdiği bileşenlerin cins ve miktarı, yetiştiği ülkeye bağlı olarak 
değişir. Bu özellik, anason tohumu eşliğinde yapılan ikinci distilasyonda rakının 


kazandığı aromanın sadece Türk rakısına özgü olmasına etkendir (Anonim, 1997). 


2.2. Rakı ve Benzeri Alkollü İçkilerin Aroma Maddeleri Üzerine Yapılan 


Çalışmalar 


2.2.1. GC'de Doğrudan Enjeksiyonla Temel Uçucu Bileşiklerin Belirlenmesi 


Üzerine Yapılan Çalışmalar 


Türker (1966), bazı rakı ve damıtık alkollü içkilerin yüksek alkol ve ester 
içeriklerini gaz kromotografisi analiziyle belirlemiştir. Araştırmacı, metil alkol 
miktarının en az cinde (51.2 mg/L), en çok rakıda (1254.4 mg/L.) olduğunu, asetik 
asidin, rakılarda bulunmadığını, brendide ise 62.6 mg/L düzeyinde bulunduğunu 
bildirmiştir. Kimyasal yöntemle belirlenen asetaldehidin ise mg/L olarak; rakılarda 
38.5-116.6 arasında değiştiğini, votkada 5.7mg/L, cinde 9.2 mg/L olduğunu 
saptamıştır. Ayrıca fermantasyon yoluyla üretilen damıtık alkollü içkilerde bulunan 
metil alkolün, özellikle insan sağlığına zararlı olması nedeniyle önem taşıdığını, 
metil alkolün içilmesinin ve buharının solunumunun sağlığa zararlı olduğunu 


bildirmiştir. 
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Uluöz ve Aktan (1974), Türk damıtık alkollü içkilerini yabancı damıtık 
alkollü içkilerle karşılaştırmışlar ve yüksek alkol içeriği bakımından örnekler 
arasında büyük farklar olmadığını belirlemişlerdir. Araştırmacılar; Türk rakılarındaki 
metanol miktarını 0.067- 0.252 ml/ 100ml mA, Ouzo ve Mastika rakılarındaki 
metanol miktarını 0.0053—-0.050 ml/ 100ml mA olarak tespit etmişlerdir. 

Dagher ve Ruhayyum (1975), rakı benzeri bir içki olan arak üzerine yaptıkları 
çalışmada; 16 farklı üreticiye ait olan Lübnan arak örneklerindeki metanol ve yüksek 
alkol içeriklerini belirlemişlerdir. Araştırmacılar örneklerin propanol miktarını 9.4-21 
g/hl, izobütanol miktarını 8.4-43.8 g/hl, amilalkol miktarını 8.6-124 g/hl olarak 
saptamışlardır. Yüksek alkol miktarlarındaki büyük farklılıkların sıcaklık, 
havalandırma gibi fermantasyon koşullarından ve damıtma işleminden 
kaynaklanabileceğini vurgulamışlardır. 

Şahin ve Özçelik (1982), fabrikalardan sağlanan 9 suma ve 11 içki ispirtosu 
ile 11 içkiyi incelemişlerdir. Araştırmacılar; rakı örneklerinin yüksek alkol 
miktarının 36.2-122.7 g/hl arasında, metanol miktarının 26.5-57.2 g/hl arasında, ester 
miktarının ise 4.4-19.8 g/hl arasında değiştiğini tespit etmişlerdir. Ayrıca 
araştımacılar rakı örneklerinde anason miktarının 760-1440 mg/l arasında 
değiştiğini ve örneklerde furfural bulunmadığını bildirmişlerdir. Damıtık alkollü 
içkilerimizin kalitesini düzeltmek, mevzuata ve diğer ülkeleri koşullarına 
uygunluğunu sağlamak amacıyla özenli olunması gerektiğini ve uygun 
değişikliklerin vakit kaybetmeden yapılması gerektiğini vurgulamışlardır. 

Pasin (1985), Türk rakısı ile benzer diğer yabancı alkollü içkilerin metanol, 
etil asetat ve fuzel yağlarının miktarlarını kıyaslamıştır. Derlemede metanol 
miktarlarının Türk rakısında 0.067-0.252 ml/100 ml mA arasında, diğer yabancı rakı 
benzeri içkilerde ise 0.0053-0.050 ml/100 ml mA arasında, etil asetat miktarının 
Türk rakısında 14-125 mg/L arasında, fuzel yağının 266-500 mg/L, benzer yabancı 
ürünlerde ise etil asetatı 1-6 mg/L ve fuzel yağını 7-13 mg/L arasında bulunduğu 
bildirmiştir. 

Profumo ve ark. (1988), üzüm cibresinin damıtılmasıyla elde edilen 
geleneksel bir İtalyan damıtık alkollü içkisi olan “grappa” üzerine yaptıkları 


çalışmada 20 farklı örneğin uçucu bileşiklerini GC ile belirlemişlerdir. Bu çalışmada 
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asetaldehit 35-145 g/hl mA, metanol 120-740 g/hl mA, etil asetat 25-190 g/hl mA, 
1-propanol 35-51 g/hl mA, 1-bütanol 25-220 g/hl mA, izobütanol 46-101 g/hl mA ve 
amil alkol 185-261 g/hl mA olarak saptanmıştır. 

Versini ve ark. (1991), çeşitli bölgelerden 51 adet aromatize edilmemiş ve 
yıllandırılmamış grappa örneğinin uçucu bileşiklerini GC ile belirlemişlerdir. 
Araştırmacılar örneklerin alkol miktarını hacim olarak © 39-60, I-propanolü 18.5- 
117.5 mg/100ml mA, 2-bütanolü 1.0-212.0 mg/100ml mA, 2-metil-1-propanolü 
25.5-119.0 mg/100ml mA, 1-bütanolü 0.9-7.5 mg/100ml mA, 2-metil-1-bütanolü 
19.0-95.0 mg/100ml mA, 3-metill-bütanolü 65.0-377.0 mg/100ml mA, asetaldehidi 
2.0-540.0 mg/100ml mA, etil asetatı 4.50-529 mg/100ml1 olarak tespit etmişlerdir. 
Örneklerin uçucu bileşikler bakımından bu kadar farklılık göstermesinin üzüm 
çeşidi, coğrafi ve çevresel koşullar, damıtma teknolojisi ve yöntemi gibi etmenlerden 
kaynaklanabileceği ifade edilmiştir. 

Başoğlu ve ark. (1992), suma ve rakıların metanol ve yüksek alkol içeriği 
üzerine yaptıkları çalışmada; sumanın, metanol, asetaldehit ve yüksek alkol 
içeriklerinin normal sınırlar içerisinde olduğunu saptamışlardır. Çalışmalarında 
geleneksel yolla üretilen, TÜBİTAK ile birlikte ortak olarak geliştirdikleri yöntemle 
üretilen ve ithal anason esansı ile üretilen rakılarda gaz kromotografik yöntemle 
asetaldehit, metil ve etil asetat, metanol ve yüksek alkol miktarlarını saptamışlardır. 
Rakı örneklerinin yüksek alkol miktarlarını birbirine yakın bulmuşlar fakat 
geleneksel yolla üretilen rakının metanol miktarını diğer iki yöntemle üretilene göre 
yüksek bulmuşlardır. Metil asetat miktarını geleneksel yolla üretilen rakıda oldukça 
yüksek bulurlarken, etil asetat miktarını ithal anason esansı ile üretilen rakıda en 
yüksek bulmuşlardır. 

Karaali ve Başoğlu (1995), anason tohumunun ve eteri yağ içeriğinin 
karakterizasyonu ve bu eteri yağın Türk rakısı üretiminde kullanımı üzerine 
çalışmışlardır. Araştırmada, geleneksel olarak üretilen rakı örnekleri ile ıslah edilmiş 
anason tohumu eteri yağları kullanılarak laboratuar ortamında üretilen rakı 
örneklerini karşılaştırılmıştır. Duyusal analizler sonucunda, anason eteri yağının 
direk kullanımının Türk rakısının aromasına olumlu etkide bulunduğunu 


bildirmişlerdir. 
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Yavaş ve Rapp (1995), Altınbaş, Kulüp, Yeni Rakı ile löwenmilch, permod ve 
ouzo örneklerinin metanol, yüksek alkol ve ester içeriklerini belirlemişlerdir. En 
düşük metanol miktarının pernod'da (12mg/100ml mA), en yüksek metanol 
miktarının ise löwenmilehde (134 mg/100ml mA) olduğunu saptamışlardır. Türk 
rakısında n-propanol miktarı 30-45 g/hl mA arasında değişmekteyken yabancı 
örneklerde miktar daha yüksek bulunmuştur. Türk rakılarında izobütanol ve amil 
alkolün birbirlerine yakın seviyelerde olduğunu, diğer örneklerde ise oldukça düşük 
miktarlarda bulunduğunu tespit etmişlerdir. 

Fidan ve ark. (1996), Tekel tarafından üretilen 22 adet ve halk arasında 
boğma rakı olarak bilinen 8 adet rakı örneğinin, metanol miktarlarını incelemişlerdir. 
Tekel üretimi rakılarda metanol miktarını 78.24-117.37 g/hl mA, boğma rakılarda ise 
31.99-307.47 g/hli mA düzeylerinde tespit etmişlerdir. Araştırmacılar, Tekel'in 
ürettiği rakılarda metanol miktarı açısından farklılık olmadığını, ancak boğma 
rakılarda metanol miktarlarının hem tekel rakılarından birkaç kat fazla olduğu hem 
de kendi aralarında oldukça farklılıklar gösterdiğini belirtmişlerdir. 

Arslan ve ark. (2004), Türkiye'deki farklı anason üretim yörelerinden 
toplanan 29 anason tohumu örneğinin uçucu eteri yağ miktarlarını ve bileşenlerini 
belirlemişlerdir. Çalışmada anason örneklerinin uçucu yağ oranlarının © 1.3-3.7 
arasında değiştiği, anason uçucu yağının ana bileşeni olan trans-anetolün oranının ise 
So 78.63-95.21 arasında değişim gösterdiği tespit edilmiştir. 

Apostolopoulou ve ark. (2005), şaraba işlenen üzümlerin posasından üretilen 
distile alkollü bir Yunan içkisi olan “tsipouro” üzerine yaptıkları bir çalışmada; ticari 
olarak üretilen ve evlerde kaçak olarak üretilen tisipouro örneklerinde GC 
analizleriyle temel uçucu bileşenlerden 10 tanesini tespit etmişler ve diğer distile 
alkollü içkilerle kıyaslamışlardır. Ev üretimi tisipourolarda bileşiklerin çoğunun 
yüksek konsantrasyonlarda olduğunu saptamışlar ve bu örneklerin metanol 
içeriklerinin kabul edilebilir limitlerin çok üzerinde olduğunu belirtmişlerdir. 

Cortes ve ark. (2005), üzüm cibresinden üretilen damıtık alkollü bir İspanyol 
içkisi olan orujo üzerine yaptıkları çalışmada; 7 tanesi endüstriyel, 7 tanesi ev yapımı 
olmak üzere 14 adet örneği incelemişler ve gaz kromatografisi ile metanol, yüksek 


alkol, aldehit ve esterlerin miktarlarını belirlemişlerdir. Örneklerin uçucu 
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bileşenlerinde; hammaddeden, üretim aşamasından ve damıtma aşamasından 
kaynaklanan farklılıkları belirlemeye çalışmışlardır, ancak her iki içki grubunun 
uçucu bileşenleri arasında önemli bir farklılık olmadığını ortaya koymuşlardır. 

Soufleros ve ark. (2005), koumaria meyvesinden elde edilen, anason eteri 
yağıyla aromatize edilen, geleneksel bir yunan damıtık alkollü içkisi olan “koumaro” 
üzerine yaptıkları çalışmada; 19 koumaro örmeğini bazı uçucu bileşikler bakımından 
kıyaslamışlardır. Örneklerin alkol içeriklerinin hacim olarak © 21-49.9, metanol 
içeriklerinin 88.9-1152 g/hl mA arasında değiştiğini saptamışlar ve iki örnekte 
metanol miktarının Avrupa Birliği yasal limiti olan 1000 g/hl mA düzeyinin üzerinde 
bulunduğunu belirtmişlerdir. Örneklerin yüksek alkol içeriklerinin ise yasal limit 
olan 140 g/hl mA düzeyinin altında bulunduğunu belirlemişlerdir. Ayrıca estragol, 
asetaldehit ve etilasetat gibi bileşiklerin limit değerlerinin altında bulunduğunu 
saptamışlardır. 

Gözen (2005), Türk rakılarının (Yeni Rakı, Burgaz, Efe, Tekirdağ, Kulüp ve 
Altınbaş) genel bileşimleri ile temel uçucu bileşiklerini belirlemiş ve rakıların Türk 
Gıda Kodeksine uygunluklarını incelemiştir. Çalışmada Türk rakılarının metanol 
miktarları 37.86-90.21 g/hl mA arasında, toplam aldehit miktarları 2.41-6.58 g/hl mA 
arasında, toplam ester miktarları 8.94-21.12 g/hl mA arasında, toplam yüksek alkol 
miktarları 49.03-125.28 g/hl mA arasında, toplam uçucu madde miktarları 67.80- 
138.67 g/hl mA arasında, trans anetol miktarları 1165-1454 mg/L arasında 
bulunmuştur. Rakıların, toplam uçucu madde miktarları bakımından 2 örnek hariç, 
Türk Gıda Kodeksi Distile Alkollü İçkiler Tebliğine uygun oldukları belirlenmiştir. 
Ancak aynı tipteki farklı markalar arasında ve hatta aynı markanın farklı partileri 
arasında uçucu bileşikler açısından minimum ve maksimum miktarlar arasında büyük 
farklılıklar olduğu ve bu açıdan bazı ürünlerde standardizasyona ihtiyaç duyulduğu, 
ayrıca yalnızca sumadan üretilen rakıların özellikle yüksek alkoller ve toplam uçucu 
madde bakımından, suma ve tarımsal kökenli etil alkol kullanılan rakılara göre, daha 
zengin oldukları sonucuna varılmıştır. 

Koca (2007), Türkiye'de 4 farklı firmanın ürettiği on bir rakı markasının 
(Yeni Rakı,Tekirdağ, Altınbaş, Kulüp, Burgaz, Efe rakı, Efe Yaş Üzüm, Sarı Zeybek, 


Çilingir, Fasıl, Mercan) etilalkol, metil alkol, trans-anetol başta olmak üzere diğer 
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uçucu bileşikleri gaz kromatografisi ile belirlemiştir. Çalışmada; Türk rakılarının etil 
alkol miktarları, W hacim olarak, 42.5 ile 48.7 arasında, metil alkol miktarları 26.112 
-70.080 g/hL mA arasında, trans-anetol miktarları 1028-1554 mg/L arasında, toplam 
ester miktarları 6.154 g/hi mA-18.089 g/hi mA arasında, toplam yüksek 
alkolmiktarları 89.17 g/hl mA-151.32 g/hL mA arasında ve toplam uçucu madde 
miktarları 102.3—170.6 g/hL mA arasında tespit edilmiştir. 


2.2.2 Ekstraksiyonla Minör Aroma Maddelerinin Belirlenmesi Üzerine Yapılan 


Çalışmalar 


Kontominas (1986), karakteristik aromasını ve lezzetini anasonun başlıca 
bileşeni olan anetolden alan, Yunanistan'ın en çok tüketilen damıtık alkollü içkisi 
olan “Ouzo” üzerine bir araştırma gerçekleştirmiştir. Çalışmada iki farklı örnek freon 
11 ile ekstrakte edilmiş ve uçucu bileşikleri gaz kromatogrofisi ile belirlenmiştir. 
Birinci örneğin alkol içeriği © 42 (h/h), etil asetat içeriği iz miktarda, estragol ve 
anetol içeriği ise sırasıyla toplam uçucu bileşiklerin 9 1.06'sı ve © 93.18'i olarak 
tespit edilmiştir. Diğer örnekte ise alkol içeriği © 46 (h/h), etil asetat iz miktarda, 
estragol ve anetol ise toplam uçucu bileşiklerin © 1.66'sı ve © 95.90'ı olarak 
bulunmuştur ve bu farklılıkların kullanılan materyalin hem kalitesinin hem de 
miktarının farklılığından kaynaklandığı ortaya koyulmuştur. 

Yavaş ve ark. (1991), Yeni Rakı, Kulüp ve Altınbaş rakılarında 60'tan fazla 
bileşiği triklor-flor metan çözgeni kullanarak sıvı-sıvı ekstraksiyon yöntemiyle GC- 
MS analiziyle belirlemişlerdir. Çalışmada Yeni Rakı, Kulüp ve Altınbaş rakılarının 
benzer aroma maddeleri içerdikleri ve sadece kantitatif yönden farklılık gösterdikleri 
belirlenmiştir. Bunlar arasında anason tohumunun tipik bileşiklerinin yanı sıra kuru 
ve yaş üzüm gibi hammaddelerin karakteristik özelliklerini taşıyan bileşiklerin de 
bulunduğunu bildirmişlerdir. 

Versini ve ark. (1995), arbutus bitkisinin fermantasyonu ile üretilen, 
Portekiz'in geleneksel damıtık alkollü içkisi olan “Arbutus” üzerine bir çalışma 
gerçekleştirmişler ve uçucu bileşiklerini belirlemişlerdir. Araştırmada 25 üreticiden 


45 örnek toplanmış ve bu örnekler GC ve GC-MS ile analiz edilmiştir. Belirlenen 
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bileşiklerin büyük bir çoğunluğunun fermantasyon sırasında oluştuğunu ve bu 
bileşiklerin diğer meyve damıtıklarına göre farklı miktarlarda bulunduğu tespit 
edilmiştir. 

Ferrari ve ark. (2004), yıllandırılmamış damıtık konyakların karakteristik 
aromasından sorumlu bileşikleri GC-MS ve GC-Olfaktometri o kullanarak 
belirlemişlerdir. 150 uçucu bileşiği GC-MS ile saptamışlar ve bunların sadece 34 
tanesi alkollü içkide tespit edilen kokudan sorumlu olduklarını belirtmişlerdir. 
Yağımsı tanımlamanın diasetil, kuru ot tanımlamasının nerodiol, çimen 
tanımlamasının Z-3hekzen-1-ol, armut ve muz tanımlamasının 2 ve 3 metil butil 
asetatları, gül tanımlamasının 2-fenil etil asetat ve ıhlamur tanımlamasının linalol 
varlığını işaret ettiğini bildirmişlerdir. Araştırmacılar bir çok koku bileşiğinin 
yıllandırılmamış damıtık konyakta bulunduğunu ve bunların spesifik aroma 
oluşturduğunu belirtmişlerdir. 

Tabanca ve ark. (2005), Türkiye'de yetiştirilen pimpinella türlerini 
incelemişler ve bu türlerin eteri yağlarında 2 adet yeni bileşik; fenilpropanoid 4-(3- 
metiloksiran-2-il)fenil 2-metilbutanoat ve trinorsesguiterpen 4-(6-metilbisiklik 
(4.10)hept-2-en-7il)butan-2-on'u tespit etmişlerdir. Yeni tanımlanan bileşenlerin 
yapısını NMR analizleri ile saptamışlardır. Direk biyootografi ile fenilpropanoid ve 
epoksi-pseudoiso-ecugenol'un o Colletotrichum oacutatum, oC.fragariae ve C. 
Gloesporioidese karşı antifungal aktivitileri olduğunu ortaya çıkarmışlardır. 

Tabanca ve ark. (2006), Türkiye'nin farklı bölgelerinden toplanan 15 farklı 
pimpinella türünün eteri yağlarının analizini GC-MS ile gerçekleştirmişlerdir; bu 15 
farklı türde 140 farklı bileşen saptamışlar ve örnekler arasında önemli kalitatif ve 
kantitatif farklılıklar olduğunu belirlemişlerdir. Pimpinella eteri yağlarını mono-, 
sesgui-, ve trinorsesguiterpenoidler, propeniluçucu fenoller ve pseudoisocugenol 
olarak karakterize etmişler ve trinorsesguiterpenoidler ve fenilpropanoidleri analiz 
edilen pimpinella türlerinin temel bileşeni olarak ifade etmişlerdir. 

Jurado ve ark. (2007), anasonlu alkollü içkilerin uçucu bileşenlerini 
belirlemek amacıyla katı faz mikro ekstraksiyon (SPME) yöntemini kullanmışlar ve 
GC-MS analizlerini gerçekleştirmişlerdir. Araştırmacılar pastis, sambuca, anis ve 


rakı gibi birkaç anasonlu içkiyi incelemişler ve bu 4 farklı örnekte 41 adet bileşiği 
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tanımlamışlardır. Bunlar içerisinde en önemlileri olan trans-anetol oranının “o 41.22— 
98 arasında, cis-anetol oranının © 0.77—18.65 arasında ve estragol oranının 0.1— 
9017.96 arsında değiştiğini belirlemişlerdir. Ayrıca anis ve rakıda y-himachalen 
(900—28.07) ve o-himachalen (900—4.8) bileşiklerini tespit etmişlerdir. 

Anlı ve ark. (2007), Türk rakılarındaki başlıca uçucu bileşenleri belirlemek 
amacıyla 20 farklı ticari rakı ve 5 ev yapımı boğma rakısını incelemişlerdir. 
Çalışmalarında, uçucu bileşenleri doğrudan enjeksiyonla ve katı faz mikro 
ekstraksiyon yöntemiyle belirlemişlerdir. Araştırmacılar katı faz mikro ekstraksiyon 
yöntemi ile 8 farklı madde tanımlamışlardır. Ayrıca bazı boğma rakılarında, toksik 
bileşen metanolü kabul edilebilir yasal limite çok yakın düzeyde saptamışlardır. 

Zeller ve Rychlik (2007), yerel bir marketten temin ettikleri anasonların 
uçucu bileşiklerini sıvı-sıvı ekstraksiyon ve GC-MS analizleriyle belirlemişler ve 
belirlenen bileşiklerin koku aktiflik (OAV) değerlerini saptamışlardır. 'Trans-anetol, 
2-izopropil-3-metoksipirazin ve anisaldehidin sırasıyla en yüksek seyreltme faktörü 
değerlerine dolayısıyla yüksek koku aktiflik değerlerine, buna karşın öjenol, cis- 
anetol, estragol ve linalolün düşük koku aktiflik değerlerine sahip olduklarını tespit 


etmişlerdir. 
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3. MATERYAL VE METOD 


3.1. Materyal 


3.1.1. Hammadde 


Araştırmada materyal olarak Sultaniye üzümünden üretilen Sultaniye rakısı, 
Misket üzümünden üretilen Misket rakısı ve Boğazkere üzümünden üretilen 
Boğazkere rakısı, yaş üzümlerden üretilen Tekirdağ rakısı, Kulüp rakısı ve İzmir yaş 
üzüm rakısı ve kuru üzüm ile tarımsal kökenli etil alkolden üretilen Yeni rakı olmak 
üzere 7 farklı tipte rakı kullanılmıştır. Örnekler Mey İçki Sanayi Tic. A.Ş. tarafından 
kontrollü bir şekilde üretilmiş ve analiz için Alkollü İçkiler Laboratuvarına 


getirilmiştir. 


3.1.2. Analizlerde Kullanılan Standartlar 


Analizlerde tanımlama ve kalibrasyon için kullanılan asetaldehit, asetal, etil 
asetat, metil asetat, metanol, I-propanol, 2-bütanol, izobütanol, 1- bütanol, izo amil 
alkol, aktif amil alkol, trans anetol, estragol, etil hekzanoat, etil dekanoat, etil butirat, 
etil hekzadekanoat, metil öjenol, linalol ile iç standart olarak kullanılan 3-pentanol, 


4-nonanol ve mentol Merck ve Sigma firmalarından temin edilmiştir. 


3.1.3. Analizlerde Kullanılan Araç ve Gereçler 


Major aroma bileşiklerinin analizinde alev iyonlaşma dedektörlü (FID) 
Agilent 7890A marka gaz kromatografisi, minör aroma bileşiklerinin analizinde 
“Agilent 6890N” marka gaz kromatografisi ve buna bağlı “Agilent 5975B VL MSD” 
marka kütle spektrometresi kullanılmıştır. 

Piknometrik analizler sertifikalı ve ayarlı “Brand” marka piknometrelerde 


gerçekleştirilmiştir. 
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Kromatografik analizlerde kullanılan ultra saf su üretiminde “millipore” 


marka, simplicity 185 model ultra saf su cihazından yararlanılmıştır. 


3.1.4. Kimyasal Maddeler 


Kullanılan kimyasal maddeler > 98 saflıktadır. Hidroklorik asit, sodyum 
hidroksit, sülfirik asit, sodyum tiyosülfat, etil alkol, potasyum iyodür, ile fenol 


kırmızısı ve indigo karmin belirteçleri Merck firmasından temin edilmiştir. 


3.2. Metod 


3.2.1. Aroma Maddelerinin Analizi 


3.2.1.1. GC ile Doğrudan Enjeksiyonla Major Bileşiklerin Analizi 


Rakılarda alkol fermantasyonu ve damıtmadan kaynaklanan aroma bileşikleri 
(etil alkol hariç) asetaldehit, asetal, etil asetat, metil asetat, metanol, I-propanol, 2- 
bütanol, izobütanol, 1- bütanol, aktif ve izoamil alkol Kelly ve ark. (1999) ve Avrupa 
Birliği referans yöntemine (Anonim, 2002) göre analiz edilmiştir. 

Yöntemde rakı örneği gaz kromatogrofisine doğrudan enjekte edilerek aroma 
bileşikleri belirlenmiştir. Enjeksiyondan önce rakıya iç standart (3-pentanol) ilave 
edilmiş ve bileşikler uygun bir kolon ve sıcaklık programıyla birbirinden ayrılmış ve 
alev iyonlaşma dedektöründe yakalanmıştır. Her bir bileşiğin miktarı iç standarda 
göre kalibrasyonla elde edilen cevap faktörleri de dikkate alınarak hesaplanmıştır 


(Gözen, 2005). 


3.2.1.1.(1). GC-FID Koşulları 


Aroma bileşiklerinin belirlenmesinde kullanılan Agilent 7890A marka gaz 


kromotografisinin çalışma koşulları aşağıda verilmiştir. 
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-Enjektör : Split mode (1:50) 
-Dedektör : Alev iyonlaşma dedektörü (FID) 
-Kolon : Kapiler Fused-slica, “VARLIAN” marka “CP-WAX 


57CB” (uzunluk: 60m x iç çap: 0.25mm 
x film kalınlığı: 0.4um) 
-Enjeksiyon sıcaklığı : 160 *C 
-Dedektör sıcaklığı o : 180 *C 
-Taşıyıcı gaz : Helyum (172 kPa veya 1.3ml/dak. akış hızı) 
-Enjeksiyon miktarı : 1 pl 
-Sıcaklık programı Oo :40 *C'de 4 dakika bekleme ve 40 *C*den 94 “C'ye 
dakikada 1.8 9C ve 94 “C “den 180 *C”ye dakikada 
30 “C artacak ve 180 *C'de 4 dakika sabit kalacak 
şekilde ayarlanmıştır (Erten, 1997). 


Her bir örnek için gaz kromatografisine 3 enjeksiyon yapılmıştır. 
3.2.1.1.(2). Kalibrasyon Eğrisi ve Hesaplama 


Örneklerdeki major aroma maddelerinin miktarı iç standart yöntemiyle 
belirlenmiştir. Standart çözeltilerin hazırlanmasında 9 40'lık etil alkol kullanılmıştır. 
İç standart olarak 3-pentanol kullanılmış ve 3 ml 3-pentanol alınıp hassas terazide 
tartıldıktan sonra “o 40'lık etil alkolle 100 ml'ye tamamlanarak iç standart stok 
çözeltisi hazırlanmıştır. Daha sonra analizi yapılacak bileşik standartlarından 3'er ml 
alınmış, her biri hassas terazide tartılmış ve © 40'lık etil alkolle 100 ml'ye 
tamamlanmıştır. Bu şekilde stok kalibrasyon çözeltisi hazırlanmıştır. 5 farklı 
konsantrasyonda kalibrasyon çözeltisi hazırlamak amacıyla, bu stok çözeltiden 0, 
0.1, 0.5, 1, 2 ml alınıp her birine 1/10 oranında seyreltilmiş olan stok iç standart 
çözeltiden (3-pentanol) 1 ml ilave edilerek “o 40'lık alkolle 100 ml'ye 
tamamlanmıştır. 5 farklı okonsantrasyondaki kalibrasyon o çözeltileri (gaz 
kromotografisine 3 kez tekrarlanarak enjekte edilmiş ve elde edilen piklerin (Ek 
Şekil 1) alanları temel alınarak her bir bileşik için cevap faktörü hesaplanmıştır 


(Anonim, 2002). 
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Kalibrasyon grafiklerinin değerlendirilmesiyle elde edilen veriler Çizelge 


3.1'de verilmiştir. 


Çizelge 3.1. Major Aroma Bileşiklerinin Kalibrasyon Verileri 


Uçucu Bileşikler Korelasyon Standart Sapma | Doğrusal Kalibrasyon 
Asetaldehit 0.99843 0.01490 yz EEE 
Metil Asetat 0.99819 0.02138 y - 0.43982x-0.00313 

Etil Asetat 0.99820 0.02254 y- 0.57264x-0.00504 
Asetal 0.99816 0.02428 y - 0.63840x-0.01794 
Metanol 0.99896 0.01745 yz 0.47831x-0.00340 
2-butanol 0.99898 0.02286 y - 0.86135x-0.00813 
1-propanol 0.99841 0.02802 y - 0.86643x-0.00547 
izobütanol 0.99846 0.03235 y - 0.98518x-0.00770 
1-bütanol 0.99825 0.03288 y - 0.93218x-0.00863 
Aktif amil alkol 0.99806 0.03786 y - 1.04454x -0.00869 
İzoamil alkol 0.99847 0.03394 y — 1.06354x-0.00857 


Cevap Faktörünün Hesaplanması 


Her bir bileşik için cevap faktörü aşağıdaki formül yardımıyla hesaplanmıştır 


(Anonim, 2002). 


RF - Standardın Pik Alanı X BileşiğinKonsantrasyonu (3.1) 
Bileşiğin Pik Alanı İç Standartın Konsantrasyonu 


Aroma Bileşiklerinin Miktarlarının Hesaplanması 
Doğrudan enjeksiyonla belirlenen aroma maddelerinin konsantrasyonları 


aşağıdaki formül yardımıyla hesaplanmış, sonuçlar mg/L (örnek) cinsinden 


verilmiştir (Kelly ve ark., 1999). Major bileşiklerin mevzuat açısından 
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değerlendirilmesi yapılırken bileşiklerin miktarları g/hl mA cinsinden ifade 
edilmiştir. 


Gi —(Aj/ Aş) xCaxRFxHF (3.2) 


Ç; : Bileşiğin Konsantrasyonu (mg/L) 
A; : Bileşiğin Pik Alanı 

Aşı: İç Standardın Pik Alanı 

Cs: İç Standardın Konsantrasyonu 
RF : Cevap Faktörü 


HF : Hesaplama faktörü (örnek miktarının litreye çevrilmesi için faktör—10) 


3.2.1.2. Sıvı-Sıvı Ekstraksiyonla Minör Aroma Maddelerinin Analizi 


Aroma maddelerinin analizi dört aşamada gerçekleştirilmiştir. İlk aşamada 
aroma maddeleri ekstraksiyonunda kullanılacak çözgen belirlenmiştir. Daha sonra 
örneklerin ekstraksiyonu ve ekstratların konsantrasyonu sırasıyla gerçekleştirilmiştir. 
Son aşamada ise gaz kromatografisi-kütle spektrometresiyle aroma maddeleri 


tanımlanmış ve miktarları belirlenmiştir. 


3.2.1.2.(1). Temsili (Represantatif) Test 


Rakılardaki aroma maddelerinin ekstraksiyonunda kullanılacak en uygun 
çözgeni saptamak amacıyla 3 farklı çözgen (diklormetan, n-pentandiklormetan, 
dietileter-pentan) ile ekstraksiyonlar gerçekleştirilmiş ve kromatografik analiz ile 
duyusal analiz sonuçlarına göre aroma yoğunluğu ve benzerliği açısından en yüksek 
değeri alan çözgen belirlenmiştir. Rakı örneklerinin ve bunların ekstraktlarının 
duyusal analizleri 10 kişilik panelist grubu tarafından yapılmıştır. Rakı örnekleri özel 
olarak kodlandıktan sonra panelistlere sunulmuştur. 3 farklı çözgenle gerçekleştirilen 
ekstraksiyonlardan elde edilen ekstraktlar da özel koklama çubuklarına ( SARL 
H.Granger-Veyron) absorbe edildikten sonra I dakika bekletilerek çözgenlerin 
uçması sağlanmış ve bu koklama çubukları da rakı örnekleri gibi panelistlere 


sunulmuş; rakı örnekleri ile ekstraktların kıyaslanması istenmiştir. Temsili testte 
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Şekil 3.17de örneği verilen form kullanılmıştır. Temsili testte çözgenlerin aroma 
benzerlik ve aroma yoğunluk özellikleri panelistler tarafından 10 cm'lik bir skala 
üzerinden değerlendirilmiş ve elde edilen sonuçlar Çizelde 3.2'de verilmiştir. 
Dietileter-pentan (1:1) 76.8 ile en yüksek aroma yoğunluk puanı ve 75.1 ile de en 
yüksek aroma benzerlik puanı almıştır. Bu sonuç dikkate alınarak aroma 
maddelerinin ekstraksiyonunda dietileter-pentan (1:1) çözgeninin kullanılmasına 


karar verilmiştir. 


Panelistin Adı Soyadı: 


Tarih: 


Benzerlik Testi 


Çözgenl 
Çözgen? 


Çözgen3 
Aroma Yoğunluk Testi 
Çözgenl 


Çözgen? 


Çözgen3 
En Düşük En Yüksek 


Şekil 3.1. Temsili Test Formu 


Çizelge 3.2. Ekstraksiyonda Kullanılan Çözgenlerin Tercih Testi'nden Aldıkları 


Puanlar 
Özellik Pentan-diklormetan Dietileter-pentan Diklormetan 
Aroma Yoğunluk 62.5 76.8 74.7 
Aroma Benzerlik 64.9 75.1 55.8 
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3.2.1.2.(2). Aroma Maddelerinin Ekstraksiyonu 


Aroma maddelerinin ekstraksiyonunda temsili test ile belirlenen 
dietileterpentan(1:1) çözgeni kullanılmıştır. 100 ml örnek üzerine iç standart olarak 
10 u/ 4-nonanol ve 10 u/ mentol, 40 mL dietileter-pentan (1:1) ilave edilerek 500 
mL'lik erlene alınmıştır. Erlendeki karışım azot gazı altında, 4-5 “C'de, manyetik 
karıştırıcıda 30 dakika karıştırılarak, ekstraksiyon işlemi gerçekleştirilmiştir (Blanch 
ve ark.,1991; Priser ve ark.,1997). Ekstraksiyonlar, her bir örnek için üç kez 
tekrarlanmıştır. Ekstraksiyon sonrasında iki faza ayrılan erlen içeriğinden aroma 
maddelerini içeren çözgen fazı alınarak "Vigreux" damıtma kolonunda 37 *C'de | 
mL kalıncaya kadar konsantre edilmiştir. Konsantre halde elde edilen sıvı GC- 


MS'e enjekte edilerek aroma maddeleri belirlenmiştir. 
3.2.1.2.(3). GC-MS ve GC-FID Koşulları 
Aroma maddelerinin miktarı alev iyonlaşma dedektörü “Agilent 6890N” 


marka gaz kromatografisi ile gerçekleştirilmiştir. Kullanılan gaz kromatografisinin 


analiz koşulları aşağıda belirtildiği gibi ayarlanmıştır. 


-Enjektör : Split 1:50 
-Dedektör : Alev iyonlaşma dedektörü (FID) 
-Kolon :DB-WAX kapiler kolon (30 m x 0.25 mm x 0.25 um) 


-Enjeksiyon sıcaklığı : 2509C 

-Dedektör sıcaklığı : 2509C 

-Taşıyıcı sıcaklığı : Helyum (172 kPa basınçta ve 3.3 ml./dakika akış 

hızında) 

-Enjeksiyon miktarı o: 3uL 

-Sıcaklık programı : 409C'de 4 dakika beklemeden sonra, dakikada 2 *C 
artarak 90 *C ye ve daha sonra dakikada 3“9C artarak 
130 9C ye çıkmış ve dakikada 4 9C artarak 240 *C 
sıcaklığa çıkmıştır. 
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3.2.1.2.(4). Aroma Maddelerinin Tanımlanması 


Aroma Oomaddelerinin o tanımlanmasında (Oo yukarıda (o belirtilen (oOgaz 
kromatografisine bağlı “Agilent 5975B VL MSD” marka kütle spektrometresi 
kullanılmıştır. Enjektör tipi ve sıcaklık programı gaz kromatografisi ile aynı koşulları 
taşımıştır. Taşıyıcı gaz olarak kullanılan helyumun hızı 3.3 mIi/dk'dır. Kütle 
spektrometresinin iyonlaşma enerjisi 70 eV, iyon kaynağı sıcaklığı 2509C, kuadrupol 
sıcaklığı 120 *C tutularak, 1 saniye aralıklarla 29-350 kütle/yük (m/e) arasında 
tarama yapılmıştır. Piklerin tanısı kütle spektrumunun bilgisayar hafızasındaki 
kütle spektrumlarıyla karşılaştırılması yoluyla yapılmıştır. Piklerin tanısından sonra 
aroma maddelerinin konsantrasyonları iç standart yöntemiyle hesaplanmıştır 


(Schneider ve ark., 1998; 2001). 


3.2.1.2. (5). Hesaplama 


Tanımlanan bileşiklerin konsantrasyonları aşağıdaki formül yardımıyla 
hesaplanmış, sonuçlar ug/L cinsinden verilmiştir (Cabaroğlu, 1995). Terpen 
bileşiklerinin hesaplanmasında iç standart olarak mentol, diğer bileşiklerin 


hesaplanmasında ise 4-nonanol dikkate alınmıştır. 


C;— (Aj/ Aç) x Cox RFxHF (33) 


C; . Bileşiğin konsantrasyonu (mg/L). 

A; : Bileşiğin pik alanı. 

Aşı : İç standardın pik alanı 

Cşı : İç standardın konsantrasyonu 

RF : Cevap faktörü (cevap faktörü | olarak alınmıştır) 


HF : Hesaplama faktörü (örnek miktarının litreye çevrilmesi için faktör—10) 
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3.2.1.2.(6). Koku Aktiflik Değerinin Hesaplanması 


Bir alkollü içkinin karakteristik kokusunu veren bileşikleri belirlemek için o 
içkideki koku aktif bileşikleri saptamak gerekir. Tanımlanan bileşiklerin birçoğu 
aktif bileşikler olmayabilir. Aktif bileşiklerin belirlenmesinde değişik yöntemler 
kullanılır. Bu yöntemlerden birisi de GC-MS de tanımlanan aroma bileşiğinin “Koku 
Aktiflik oDeğeri”nin belirlenmesidir. Bu değer bileşiğin alkollü içkideki 
konsantrasyonunun algılanma eşik değerine bölünmesiyle elde edilir (Cabaroğlu ve 
ark., 2002). Değer I'in üzerinde ise aktif bileşik kabul edilir ve değer yükseldikçe 
aktiflik artar. Koku aktiflik değeri aşağıdaki formüle göre hesaplanmıştır. 


Bk 
küp  — 34) 
Bae 


K.A.D: Koku aktiflik değeri 
Bk  : Bileşiğin konsantrasyonu 
Bar : Bileşiğin algılama eşik değeri 


3.2.2. Genel Analizler 


3.2.2.1. Yoğunluk 


Rakılarda yoğunluk tayini 20 C'de piknometrik yöntem ile yapılmıştır. 


3 
Sonuçlar g/cm olarak verilmiştir (Anonim, 2005b). 
3.2.2.2. Alkol 
Alkol miktarı, damıtma sonucu elde edilen alkollü sıvının, piknometre ile 


bulunan yoğunluğundan özel çizelgeler yardımıyla 9 hacim (h/h) olarak saptanmıştır 


(Anonim, 2005b). 


26 


3. MATERYAL VE METOD Seda ÖZKANDAN 


3.2.2.3. Uçar Asit 


Uçar asit, damıtma sonucu elde edilen alkollü sıvıya indigo karmin çözeltisi 
ve fenol kırmızısı belirteci ilave edilip 0.01 N sodyum hidroksit ile titrasyonu sonucu 
elde edilen sarfiyattan aşağıdaki formüle göre asetik asit cinsinden g/hl mA olarak 


hesaplanmıştır (Mağden 1987). 


Uçar Asit—- Vx0.6x 100/T (3.5) 


V: Titrasyonda harcanan 0.01 mol/W'lik NaOH miktarı. 


T: Analiz edilen örnekteki © hacim alkol miktarı. 


3.2.2.4. Şeker 


Toplam şeker tayini, Carrez çözeltileri ile rengi giderilen ve durultulan 


rakılarda Luff-Schoorl yöntemine göre yapılmıştır (Anonim, 2005b). 
3.2.3. İstatistiksel Analiz 

Aroma maddelerinin sonuçları istatistiksel olarak temel bileşen analizi 
(Principal Components Analysis, PCA) ve kümeleme (Culuster Analysis, Ward 


Methods) analizine tabi tutulmuştur. Bu amaçla “Windows SPSS 15.0 Software” 
istatistik paket programı kullanılmıştır (Özdamar,1999; Rencher, 2002). 
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4. ARAŞTIRMA BULGULARI VE TARTIŞMA 


4.1. Rakıların Aroma Maddeleri Bileşimi 


4.2.1. Yüksek Alkoller 


Rakılarda tanımlanan yüksek alkollerin, Kovats İndeks değerleri ve miktarları 
Çizelge 4.1?'de verilmiştir. Rakı örneklerinde toplam yüksek alkol miktarı 464.48- 
672.12 mg/L arasında değişmiş ve 2-butanol, 1-butanol, I-propanol, izoamil alkol, 
aktif amil alkol, izobütanol, 2-propenol, I-meta-anispropanol olmak üzere toplam 8 
adet bileşik tanımlanmıştır (Ek Şekil 2, Ek Şekil 3). Yüksek alkol miktarları yaş 
üzüm rakılarında 522.14-672.12 mg/L arasında, tek üzüm çeşidinden elde edilen 
rakılarda 529.88-661.21 mg/L arasında, kuru üzüm ve tarımsal kökenli etil alkolden 
üretilen rakıda ise 464.48 mg/L olarak bulunmuştur. Yaş üzümden ve tek üzüm 
çeşidinden elde edilen rakıların, kuru üzüm suması ve tarımsal kökenli alkolden elde 
edilen rakıya göre, yüksek alkoller bakımından daha zengin oldukları belirlenmiştir. 
Yavaş ve Rapp (1991), Kulüp, Altınbaş ve Yeni rakıların bileşimini inceledikleri 
çalışmalarında I-butanol, izoamil alkol, anisalkol, ve 2-fenil etanol bileşiklerini 
tanımladıklarını bildirmişlerdir, fakat miktarsal bir belirleme yapmamışlardır. 
Rakılarda tanımlanan yüksek alkollerin literatür ile uyum içerisinde olduğu 


görülmüştür. 


Çizelge 4.1. Rakılarda Belirlenen Yüksek Alkoller ve Miktarları* 


iii Alkoller | Re lip |İYR! KRPİTRP|İR? |BR* MR'İSR* 
2-butanol 1040| A 0.03 S 0.02 0.12 0.06 0.04 0.08 
1-propanol** 1047| A | 90.03 (162.57 | 146.55 (183.39) 174.48|/173.46 | 189.07 
İzobutil alkol** 10/4| A |17/6.50|(256.98|(218.40(201.64| 172.97 | 214.69 | 206.94 
2-propen-1-ol 1081| B S S S 0.19 S S 0.17 
1-butanol 1109| A 9.05 8.83 9.42 | 16.54 | 5.73 | 10.88 | 10.01 
Aktif amil alkol** (1176/ A | 53.67 | 85.67 | 49.56 | 51.60 | 59.05 | 66.59 | 55.09 
İzoamil alkol** 117/6| A |135.18|(158.00| 98.15 (149.71) 117.54) 195.55|177.67 
1-m-anispropanol | 2123|/ B 0.02 0.07 0.04 0.04 0.04 İZ İZ 
Toplam 464.48 | 672.12 | 522.14 | 603.22 | 529.88 | 661.21 | 639.03 
*Sonuçlar üç tekerrürünün ortalaması olarak verilmiştir, standart hata maksimum * “010'dur.. RI: DB-WAX kolonda belirlenen Kovats indeks 
değerleri. ID: Tanımlamada kullanılan yöntemler (A, standart bileşik kullanılarak yapılan tanımlama; B kütle spektrometresi kullanılarak yapılan 


tanımlama S: saptanamadı.**GC-FID ile doğrudan enjeksiyonla tespitedilen miktarlar. “: tarımsal kökenli etil alkol ile kuru üzümden üretilen rakı 
(Yeni rakı) , ”: yaş üzüm rakısı (Kulüp, Tekirdağ ve İzmir rakıları), “: tek üzüm çeşidinden üretilen rakı (Boğazkere, Misket ve Sultaniye rakıları) 
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Rakılarda tanımlanan yüksek alkoller içerinde miktar olarak en fazla 
bulununlar sırasıyla izobütanol, I-propanol, izoamil alkol ve aktif amil alkoldür 
(Çizelge 4.1). En düşük miktarda (0.02-0.07 mg/L) belirlenen bileşik ise anasondan 
kaynaklanan oI-meta-anispropanol olmuştur. İzobütanol 172.97-256.98 mg/L 
arasında, karakteristik olgun meyve aromasına sahip olan I-propanol 90.03-189.07 
mg/L arasında, izoamil alkol ise 98.15-195.55 mg/L arasında belirlenmiştir. Yavaş 
ve Rapp (1985), Altınbaş, Kulüp, Yeni rakı örneklerinde izobütanolün 285-472.5 
mg/L arasında, I-propanolün 150-225 mg/L arasında, izoamil alkolün 193.5-715 
mg/L arasında değiştiğini bildirmişlerdir. Ayrıca araştırmacılar ouzo, pernod ve 
löwenmileh?de izobütanolü 0-0.21 mg/L arasında, I-propanolü 0-8.6 mg/L arasında, 
izoamil alkolü 0.68-1.06 mg/L arasında tespit etmişlerdir. Gözen (2005), rakıların 1- 
propanol miktarının 15.8-182.55 mg/L arasında, izobütanol miktarının 23.7-293.3 
mg/L arasında, izoamil alkol miktarının 13.5-172.1 mg/L arasında değiştiğini 
bildirmiştir. Koca (2007), rakıların 1-propanol miktarını 98.8-217.4 mg/L arasında, 
izobütanol miktarını 69.9-310.8 mg/L arasında, izoamil alkol miktarını 57.6-315.6 
mg/L arasında belirlemiştir. Rakılarda belirlenen yüksek alkol miktarlarının, ouzo ve 
permod gibi tarımsal kökenli etil alkolden üretilen diğer anasonlu içkilerin yüksek 
alkol miktarlarına göre çok yüksek olduğu, Yavaş ve Rapp (1985)'ın bildirdiği 
değerlere göre ise daha düşük olduğu görülmüştür. Avrupa mevzuatına göre rakı 
benzeri anasonlu içkilerin üretiminde yalnızca tarımsal kökenli etil alkol kullanılır ve 
bu alkolde neredeyse uçucu bileşik bulunmaz (Anonim, 2008). Türk rakısı ise en az 
“o 65'i sumadan üretildiği için alkolden (sumadan) gelen uçucu bileşikler 


bakımından Avrupa'da üretilen benzer anasonlu içkilere göre daha zengindir. 


4.1.2. Esterler 


Rakılarda tanımlanan esterlerin, Kovats İndeks değerleri ve miktarları Çizelge 
4.2'de verilmiştir. Rakı örneklerinde toplam ester miktarı 42.13-96.43 mg/L arasında 
değişmiş ve etil asetat, metil asetat, izoamil asetat, etil butirat, etil-2-metil butirat, etil 
hekzanoat, etil dekanoat, etil oktanoat, etil pentanoat, etil krotonat, etil 


hekzadekanoat, etil anisat olmak üzere toplam 12 adet bileşik tanımlanmıştır (Ek 
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Şekil 2, Ek Şekil 3). Ester miktarı yaş üzüm rakılarında 67.81-96.43 mg/L arasında, 
tek çeşitten elde edilen rakılarda 42.13-77.12 mg/L arasında, kuru üzüm ve tarımsal 
kökenli etil alkolden üretilen rakıda ise 66.39 mg/L olarak bulunmuştur. Yavaş ve 
Rapp (1991), Kulüp, Altınbaş ve Yeni rakı örneklerinde etil asetat, metil asetat, 
izoamil asetat, etil butirat, etil hekzanoat, etil pentanoat ve etil anisat bileşiklerini 
tanımladıklarını bildirmişlerdir, fakat miktarsal değerlendirme yapmamışlardır. 


Rakılarda tanımlanan bileşikler literatür ile benzerlik göstermiştir. 


Çizelge 4.2. Rakılarda Belirlenen Esterler ve Miktarları* 


bi ii R | iD İY.RPİKRPİTRPİİRPİBR“İMR'İSR 
(mg/L) 

Metil asetat” 856) A İt2ma | 1358 (1597 | 1213 (14.39 | 1343 | 13.63 
Etil asetat” 898) A |52.81 | 51.1917842 | 6443 | 60.78 | 27.07 | 37.78 
Etil butirat 1042İ A | 005 | 006 | 0.06 | 6.05 | 0.09 | 002 | 001 
Etil 2-metilbutirat o |1050) B | 0.15 | 0.32 | 0.17 | 0.09 | 0.20 | 0.20 | 014 
İzoamil asetat To94l A | 053 İ144 10890721071 1041) 043 
Etil pentanoat mol B İoo loo |003l003l003| s | s 
Etil krotonat 1121 C 0.02 S 0.03 S S S S 
Etil hekzanoat 1201) A | 031 | 068 | 0.39 | 035 | 041 | 029 | 028 
Etil oktanoat 140tl B İos) 021 | 049 | 021 | 0.20 | 027 | 025 
Etil dekanoat 1686 A |oo7| s Tosol s İ017 10291009 
Etil anisat eee c | s İoiilco| ss sl 6 
Etil hekzadekanoat (2224) B | 008 (017 |009)007İ014 1017 | 044 
Toplam 66.39 | 67.81 | 96.43 | 78.09 | 77.11 | 42.13 | 52.75 


*Sonuçlar üç tekerrürünün ortalaması olarak verilmiştir, standart hata maksimum * “10'dur. . RI: DB-WAX 
kolonda belirlenen Kovats indeks değerleri. ID: Tanımlamada kullanılan yöntemler (A, standart bileşik 
kullanılarak yapılan tanımlama; B, kütle spektrometresi ve Kovats indeks değerinin literatür ile karşılaştırılması 
yoluyla yapılan tanımlama; C, kütle spektrometresi kütüphanesi kullanılarak yapılan tanımlama. S: saptanamadı 
##GC-FID ile doğrudan enjeksiyonla tespit edilen miktarlar. “; tarımsal kökenli etil alkol ile kuru üzümden 
üretilen rakı (Yeni rakı) , ”: yaş üzüm rakısı (Kulüp, Tekirdağ ve İzmir rakıları), “: tek üzüm çeşidinden üretilen 
rakı (Boğazkere, Misket ve Sultaniye rakıları) 


Rakı örneklerinde tanımlanan esterler arasında miktarsal olarak en fazla 
bulunanlar sırasıyla etil asetat ve metil asetattır. Etil asetat miktarı en yüksek 78.42 
mg/L ile Tekirdağ rakısında, en düşük ise 27.07 mg/L ile Misket rakısında tespit 
edilmiştir. Etil asetat yüksek konsantrasyonlarda (150-200 mg/L) aseton ve çözgen 
kokusunda olup konsantrasyon yükseldikçe mide bulandırıcı olur, daha düşük 
konsantrasyonlarda ise hoşa giden, meyvemsi, ananas benzeri ve çiçeksi aromaya 
sahip, üzüm ve şeri tadında bir bileşiktir. Bu nedenle de alkollü içkilerde yüksek 
konsantrasyonlarda bulunmaları istenmez (Burdock 2002; Apostolopoulou ve ark., 


2005). Yavaş ve Rapp (1985), Altınbaş, Kulüp ve Yeni rakı örneklerinde etil asetat 
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miktarının 7-55 mg/L arasında bulunduğunu bildirmişlerdir. Gözen (2005), bazı rakı 
örneklerinde etil asetat miktarının 17.55-118.7 mg/L arasında değiştiğini belirtmiştir. 
Koca (2007), bazı rakı örneklerinde etil asetat miktarının 25.19-8-79.42 mg/L 
arasında bulunduğunu bildirmiştir. Rakılarda belirlenen etil asetat miktarlarının 
literatüre yakın değerlerde olduğu görülmüştür. 

Rakılarda tanımlanan metil asetat miktarı 12.13-15.97 mg/l arasında 
bulunmuştur. Gözen (2005), bazı rakı örneklerinde metil asetat miktarının 1.125- 
47.83 mg/L arasında bulunduğunu bildirmiştir. Çalışmada elde edilen veriler önceki 
çalışmalarda belirtilen sınırlar içerisinde bulunmuştur. 

Rakılarda tanımlanan izoamil asetat miktarı 0.41-1.44 mg/L arasında 
belirlenmiştir. En yüksek izoamil asetat miktarları yaş üzümden elde edilen rakılarda 
tespit edilmiştir (0.72-1.44), izoamil asetat meyvemsi ve tatlı bir lezzete sahiptir ve 
algılama eşik değeri 0.03 mg/L.'dir ( Escudero ve ark., 2007). 

Rakı ömeklerinde yağ asitlerinin etil esterlerinden etil hekzanoat, etil 
oktanoat, etil dekanoat, etil pentanoat, etil hekzadekanoat bileşikleri tespit edilmiştir. 
Bunlardan etil hekzanoat (0.28-0.68 mg/L) en yüksek miktarda belirlenen bileşik 
olmuştur. Anasondan kaynaklanan etil anisat ise sadece Kulüp (0.11 mg/L) ve 


Tekirdağ (0.09 mg/L.) örneklerinde belirlenmiştir. 


4.1.3. Aldehit ve Ketonlar 


Rakılarda tanımlanan aldehit ve ketonların, Kovats İndeks değerleri ve 
miktarları Çizelge 4.3'de verilmiştir. Rakı örneklerinde toplam aldehit ve keton 
miktarı 19.58-31.46 mg/l arasında değişmiş ve asetal, asetaldehit, heptanal, 
anisaldehit, anisil aseton olmak üzere toplam 5 adet bileşik tanımlanmıştır (Ek Şekil 
2, Ek Şekil 3). Aldehit ve keton miktarı yaş üzüm rakılarında 23.09-31.46 mg/L 
arasında, tek çeşitten elde edilen rakılarda 19.63-19.78 mg/L arasında, kuru üzüm ve 
tarımsal kökenli etil alkolden üretilen rakıda ise 23.86 mg/L olarak bulunmuştur. 
Yavaş ve Rapp (1991), Kulüp, Altınbaş ve Yeni rakıda anisaldehit, 2-butenal ve 
benzaldehit bileşiklerini tanımladıklarını bildirmişlerdir, fakat bileşiklerin miktarları 


belirtilmemiştir. Jurado ve ark. (2007), pastis örneklerinde anisaldehit ve anisketon 
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bileşiklerini tanımladıklarını, anis ve rakıda ise belirleyemediklerini bildirmişlerdir, 


ayrıca bileşiklerin içeriklerini yüzde oran olarak ifade etmişlerdir. 


Çizelge 4.3. Rakılarda Belirlenen Aldehit ile Ketonlar ve Miktarları* 


Aldehit ve Ketonlar | e | ip İy.RaİKRP TRPİİRPİB.RSİMR'| SR. 
(mg/L) 

Asetaldehit”* 500 | A |11.62|1265113.91|17.22| 935 | 998 | 1010 
Asetal”* 900 | A |1133|944 | 94611331) 943|İ925| 913 
Heptanal 1145 B 0.03 Ss 0.03 Ss S Ss Ss 
Anisaldehit 1936İ B İos4alto1|0.70|093 081 | 0.65 | 0.75 
Anisil aseton 1962 C 0.04 İZ İZ İZ İZ İZ İZ 
Toplam 23.86 | 23.09 | 24.09 | 31.46 | 19.58 | 19.63 | 19.78 


*Sonuçlar üç tekerrürünün ortalaması olarak verilmiştir, standart hata maksimum * “10'dur. . RI: DB-WAX 
kolonda belirlenen Kovats indeks değerleri. ID: Tanımlamada kullanılan yöntemler (A, standart bileşik 
kullanılarak yapılan tanımlama; B, kütle spektrometresi ve Kovats indeks değerinin literatür ile karşılaştırılması 
yoluyla yapılan tanımlama; C, kütle spektrometresi kütüphanesi kullanılarak yapılan tanımlama. S: saptanamadı 
**GC-FID ile doğrudan enjeksiyonla tespit edilen miktarlar. 9; tarımsal kökenli etil alkol ile kuru üzümden 
üretilen rakı (Yeni rakı) , *: yaş üzüm rakısı (Kulüp, Tekirdağ ve İzmir rakıları), “: tek üzüm çeşidinden üretilen 
rakı (Boğazkere, Misket ve Sultaniye rakıları) 


Rakılarda tanımlanan aldehitler arasında en yüksek miktarda tespit edilen 
bileşikler sırasıyla asetaldehit ve asetaldir. En yüksek asetaldehit miktarı 17.22 mg/L 
olarak İzmir rakısında, en düşük ise 9.35 mg/l olarak Boğazkere rakısında 
belirlenmiştir. Asetaldehit oldukça keskin, acı, eterimsi ve otsu bir kokuya sahiptir. 
Yüksek miktarlarda ise çürük elma tat ve kokusu verir (Apostopoulou ve ark., 2005). 
Asetaldehit algılanma eşik değerinin, 0.0007-0.2 mg/L gibi, oldukça düşük olması 
(Burdock, 2002) ve hoşa gitmeyen tat ve kokuda olması nedeniyle rakılarda 
miktarının düşük olması istenen bir bileşiktir. Gözen (2005), rakı örneklerinde 
asetaldehit miktarının 5.31-34.42 mg/L arasında değiştiğini bildirmiştir. Koca 
(2007), rakı örneklerinde asetaldehit miktarının 10.70-26.21 mg/l arasında 
bulunduğunu bildirmiştir. Rakılarda belirlenen asetaldehit değerleri literatürde 
belirtilen sınırlar içerisinde bulunmuştur. 

Rakı örneklerinde asetal miktarı en yüksek 13.31 mg/L olarak ile İzmir 
rakısında, en düşük ise 9.13 mg/L ile Sultaniye rakısında tespit edilmiştir. Asetal, 
keskin, otsu, hoşa giden odunsu çözgen kokusunda ve konsantrasyona göre viski ya 
da hindistan cevizi tadındadır (Burdock, 2002). Yavaş ve Rapp (1985), Altınbaş, 
Kulüp ve Yeni rakı örneklerinde asetal miktarının 4.5-39 mg/L arasında değiştiğini 


bildirmiştir. Gözen (2005), bazı rakı örneklerinde asetali 1.03-19.65 mg/L arasında 
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tespit ettiğini bildirmiştir. Çalışmada belirlenen asetal değerleri literatürde belirtilen 
sınırlar arasındadır. 

Anasondan kaynaklanan anisaldehit miktarı 0.65-1.01 mg/L arasında 
bulunmuştur. En yüksek anisaldehit içeriği Kulüp rakıda, en düşük ise Misket 
rakısında belirlenmiştir. Anisaldehit anason benzeri, badem yağı kokusunda bir 


bileşiktir, algılanma eşik değeri 0.047 mg/L'dir. 


4.1.4. Terpenler 


Rakılarda tanımlanan terpenlerin, Kovats İndeks değerleri ve miktarları 
Çizelge 4.4'de verilmiştir. Rakı örneklerinde toplam terpen miktarı 10.27-13.67 
mg/L arasında değişmiş ve limonen, B-elemen, zingiberen, B-bisabolen, p-simen, o- 
kopaen, linalol, A-3-karen, geyren ve y-himachalen olmak üzere toplam 10 adet 
bileşik tanımlanmıştır (Ek Şekil 2, Ek Şekil 3). Terpen miktarı yaş üzüm rakılarında 
13.14-13.67 mg/L arasında, tek çeşitten elde edilen rakılarda 10.90-11.41 mg/L 
arasında, kuru üzüm ve tarımsal kökenli etil alkolden üretilen rakıda ise 10.27 mg/L 
olarak bulunmuştur. Yavaş ve Rapp (1991), rakılarda zingiberen, bisabolen, limonen, 
p-simen ve linalol bileşiklerini tanımlamışlar, ancak miktar tespiti yapmamışlardır. 
Jurado ve ark. (2007), anasonlu içkiler üzerinde gerçekleştirdikleri katı faz mikro 
ekstraksiyon yöntemiyle anis ve rakıda limonen, B-elemen, zingiberen, B-bisabolen, 
p-simen ve y-himachalen bileşiklerini tanımladıklarını bildirmişler, ancak bileşiklerin 
miktarını değil “o oran olarak dağılımını hesaplamışlardır. Tabanca ve ark. (2006), 
Türkiye'nin farklı bölgelerinden topladıkları pimpinella türlerinde limonen, geyren, 
8-elemen, zingiberen, B-bisabolen, p-simen, y-himachalen, o-kopaen, linalol gibi 
bileşikleri tespit ettiklerini bildirmişlerdir, bileşikleri 6 oran olarak ifade etmişlerdir. 
Rakılarda tanımlanan terpen bileşikleri önceki çalışmalarda tanımlanan bileşiklere 


benzerlik göstermiştir, ancak miktarlar kıyaslanamamıştır. 
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Çizelge 4.4. Rakılarda Belirlenen Terpenler ve Miktarları” 


Terpenler il 

(mg/L) RI ID Y.R. K.R. T.R. I.R. B.R. M.R. S.R. 
Limonen 1166 B 0.20 0.22 0.13 0.24 0.05 0.02 S 
A-3-karen 1211 B 0.13 0.17 0.11 0.14 0.98 0.15 0.12 
p-simen 1228 B 0.07 0.09 0.06 0.09 0.05 0.06 0.08 
geyren 1284 B 0.31 0.43 0.35 0.39 0.24 0.38 0.33 
linalol 1505 A 1.25 1.68 1.56 1.44 1.11 2.39 1.96 
B-elemen 1558 B 0.34 0.54 0.38 0.44 S S S 


himachalen | 1680 6.46 6.27 6.79 8.47 6.08 6.54 6.77 


a-kopaen 1713 Ss 1.79 1.16 S 0.78 S Ss 


o-Zingiberen | 1729 0.90 1.44 0.98 1.16 0.99 1.19 1.07 


B-bisabolen | 1738 0.61 1.04 0.70 0.78 0.62 0.69 0.80 


Toplam 10.27 | 13.67 | 12.21 | 13.14 | 10.90 | 11.41 | 11.13 


*Sonuçlar üç tekerrürünün ortalaması olarak verilmiştir, standart hata maksimum * “10'dur. . RI: DB-WAX 
kolonda belirlenen Kovats indeks değerleri. ID: Tanımlamada kullanılan yöntemler (A, standart bileşik 
kullanılarak yapılan tanımlama; B, kütle spektrometresi ve Kovats indeks değerinin literatür ile karşılaştırılması 
yoluyla yapılan tanımlama, S:Saptanamadı. *: tarımsal kökenli etil alkol ile kuru üzümden üretilen rakı (Yeni 
rakı) , ”: yaş üzüm rakısı (Kulüp, Tekirdağ ve İzmir rakıları), “: tek üzüm çeşidinden üretilen rakı (Boğazkere, 
Misket ve Sultaniye rakıları) 


Terpenler arasında en yüksek miktarda bulunan bileşik anasondan 
kaynaklanan y-himachalen (6.08-8.47) olmuştur. Belirlenen bileşikler arasında 
linalol dikkat çekicidir. Linalol Misket rakısında 2.39 mg/L, diğer rakılarda ise 1.11 
mg/L ile 1.96 mg/L arasında tespit edilmiştir. Bu farklılık misket üzümünün 
özelliğinden kaynaklanmıştır. Bilindiği gibi linalol misket üzümlerinin karakteristik 
kokusunu veren önemli bir bileşiktir. Misket rakısında linalolün hem anasondan hem 


de üretiminde kullanılan Bornova misketi üzümünden kaynaklandığı görülmektedir. 


4.1.5. Uçucu Fenoller 


Rakılarda tanımlanan uçucu fenollerin, Kovats İndeks değerleri ve miktarları 
Çizelge 4.5? de verilmiştir. Rakı örneklerinde toplam fenol miktarı 1048.75-1265.9 
mg/L arasında değişmiş ve trans-anetol, estragol, cis-anetol, izoöjenol, metil öjenol, 
metil izoöjenol, 2.6-bis (1.1-dimetiletil)-4-metil-fenol, 2.4-bis (1.Idimetiletil)-fenol 
olmak üzere toplam 8 adet bileşik tanımlanmıştır (Ek Şekil 2, Ek Şekil 3). Fenol 
miktarı yaş üzüm rakılarında 1070.33-1231.6 mg/L arasında, tek çeşitten elde edilen 
rakılarda 1048.75-1265.9 mg/L arasında, kuru üzüm ve tarımsal kökenli etil alkolden 
üretilen rakıda ise 1140.61 mg/L olarak bulunmuştur. Yavaş ve Rapp (1991), Kulüp, 
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Altınbaş ve Yeni rakıda estragol, cis-anetol, öjenol, izoöjenol, metil öjenol ve trans- 
anetol bileşiklerini tanımladıklarını bildirmişlerdir, fakat bileşiklerin miktarlarıyla 
ilgili bilgi vermemişlerdir. Jurado ve ark. (2007), sambuka, pastis ve rakıda estragol, 
cis-anetol ve trans-anetol bileşiklerini belirlediklerini bildirmişler ve miktarları 90 
oran olarak ifade etmişlerdir. Zeller ve Rychlik (2007), anason ve anason çayında 
estragol, ve trans-anetol bileşiklerini tespit ettiklerini bildirmişlerdir. Rakılarda 


tanımlanan bileşikler literatüre benzerlik göstermiştir. 


Çizelge 4.5. Rakılarda Belirlenen Uçucu Fenoller ve Miktarları” 


Uçucu 
Fenoller Y.R. T.R.? 
(mg/L) 
98 | 5.67 | 


31.54 | 36 
5 


Trans- 
anetol** 1/93) A 1100 1180 1105 1032 1014 1038 | 122 


2,6-bis (1,1- 
dimetiletil)-4- 
metil-fenol 1862 0.41 | 0.67 


0.54 0.49 


lele lele 
(1,1dimetiletil) 
fenol 2241 0.04 s 0.05 | 005 | 0.03 | o 


Metil izoöjenol |2073| B | 0.23 | 083 | 0.25 | 024 | 026 | ozi | 
Toplam | | | 1140.61|1231.6| 1147.27) 1070.33 | 1048.75) 1075.2| 12659) 


*Sonuçlar üç tekerrürünün ortalaması olarak verilmiştir, standart hata maksimum * “610'dur. . RI: DB-WAX 
kolonda belirlenen Kovats indeks değerleri. ID: Tanımlamada kullanılan yöntemler (A, kütle spektrometresi ve 
Kovats indeks değerinin literatür ile karşılaştırılması yoluyla yapılan tanımlama; B, kütle spektrometresi 
kütüphanesi kullanılarak yapılan tanımlama. S: saptanamadı **GC-FID ile doğrudan enjeksiyonla tespit edilen 
miktarlar. *: tarımsal kökenli etil alkol ile kuru üzümden üretilen rakı (Yeni rakı) , »: yaş üzüm rakısı (Kulüp, 
Tekirdağ ve İzmir rakıları), “: tek üzüm çeşidinden üretilen rakı (Boğazkere, Misket ve Sultaniye rakıları) 


.45 
.67 
3 
.9İ 
.04 
.43 
.21 
.83 


Rakılarda tanımlanan fenol bileşikleri arasında en yüksek miktarda bulunan 
bileşikler propenil fenol grubuna dahil olan trans-anetol ve estragol olmuştur. 
Anason eteri yağının 9078-95” ini oluşturan trans-anetol miktarı 1014-1223 mg/L 
arasında tespit edilmiştir. Rakıya özgün karakterini vermesi nedeniyle trans-anetol 
rakı kalitesi üzerinde etkilidir. Algılanma eşik değeri 0.073 mg/l ve bu 
konsantrasyonda şekerli, anason ve likörümsü tattadır (Zeller ve Rychlik 2007; 
Burdock, 2002). Yavaş ve Rapp (1985), Altınbaş, Kulüp ve Yeni rakılardaki trans- 
anetol miktarını 1150-1715 mg/L arasında bulduğunu bildirmiştir. Çalışmada ele 
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alınan yaş üzüm rakılarındaki trans-anetol miktarları literatürde belirtilen değerlerden 
daha düşük düzeylerde bulunmuştur. 

Rakılarda tanımlanan estragol miktarı 28.17-40.17 mg/L arasında değişmiştir. 
Anasonu hatırlatan şekerli bir tada sahip olan estragolün algılanma eşik değeri 0.016 
mg/L'dir. Gözen (2005), bazı rakı örneklerinde estragol miktarını 10.81 mg/L ile 
65.4 mg/L arasında bulduğunu bildirmiştir. Çalışmada elde edilen değerler literatürde 
belirtilen sınırlar içerisinde bulunmuştur. 

Rakılarda tanımlanan diğer önemli bir bileşik olan cis-izoöjenol miktarı 0.72- 
1.12 mg/L arasında bulunmuştur. Hoş baharat ve karanfil kokusunda olan cis- 


izoöjenolün algılama eşik değeri 0.006 mg/L'dir. 


4.1.6. Diğer Aromatik Bileşikler 


Rakılarda tanımlanan diğer aromatik bileşikler, Kovats İndeks değerleri ve 
miktarları Çizelge 4.6'da verilmiştir. Rakı örneklerindeki bu bileşiklerin toplam 
miktarı 0.46-0.76 mg/L arasında değişmiş ve hekzametil benzen, 1,2,3-trimetil 
benzen, 3BHA olmak üzere toplam 3 adet bileşik tanımlanmıştır (Ek Şekil 2, Ek 
Şekil 3). 


Çizelge 4.6. Rakılarda Belirlenen Diğer Aromatik Bileşikler ve Miktarları” 


Diğer Aromatik 

Bileşikler RI |ID| Y.R? | KR” | TR”? (| İR” | BR“ | MR.'| SR. 
(mg/L) 

1.2.3-trimetil 

benzen 1233/A| 0.04 | 0.11 | 0.005 | 0.005 | 0.07 | 0.05 | 0.06 
Hekzametil 

benzen 1944/A| 0.15 | 0.19 | 0.18 | 0.00 | 019 | 012 | 0.12 
3-BHA 2148/A| 0.54 | 044 | 046 | 041 | 044 | 040 | 045 
Toplam 0.76 | 0.69 | 0.73 | 0.46 | 0.47 0.7 | 0.63 


*Sonuçlar üç tekerrürünün ortalaması olarak verilmiştir, standart hata maksimum * “610'dur. . RI: 
DB-WAX kolonda belirlenen Kovats indeks değerleri. ID: Tanımlamada kullanılan yöntemler 
(A:kütle spektrometresi kütüphanesi kullanılarak yapılan tanımlama. S: saptanamadı. “; tarımsal 
kökenli etil alkol ile kuru üzümden üretilen rakı (Yeni rakı) , ”: yaş üzüm rakısı (Kulüp, Tekirdağ ve 
İzmir rakıları), “: tek üzüm çeşidinden üretilen rakı (Boğazkere, Misket ve Sultaniye rakıları) 
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4.1.7. Toplam Aroma Maddeleri 


Rakılardan Yeni rakıda 43 adet, Kulüp rakıda 41 adet, Tekirdağ'da 43 adet, 
İzmir yaş üzüm rakısında 40 adet, Misket'te 39 adet, Boğazkere'de 40 adet, 
Sultaniye'de 39 adet aroma maddesi tanımlanmıştır. Toplam aroma maddesi 
miktarının yaş üzümden elde edilen rakılarda 1797.82-2010.52 mg/L arasında, tek 
çeşitten üretilen rakılarda 1688.34-1990.46 mg/L arasında, tarımsal kökenli etil alkol 
ve kuru üzümden elde edilen rakıda ise 1707.53 mg/L olduğu belirlenmiştir (Çizelge 
4.7). Rakılarda en yüksek miktarlarda bulunan bileşikler sırasıyla uçucu fenoller, 


yüksek alkoller ve esterler olmuştur. 


Çizelge 4.7. Rakıların Toplam Aroma Maddeleri Miktarları* 


Bileşikler (mg/L) Y.R? | KR” | TR” | İR” | BR“ | MR. | SR. 

Yüksek Alkoller 464.48 | 672.12 | 522.14 | 603.22 | 529.88 | 661.21 | 639.03 
Esterler 66.39 | 67.81 | 96.43 | 78.08 | 77.12 | 4213 | 52.75 
Aldehit-Ketonlar 23.86 | 23.09 | 24.09 | 31.46 | 19.58 | 19.63 | 19.78 
Terpenler 10.27 | 13.67 | 12.21 | 13.14 | 10.90 | 11.41 | 11.13 
Uçucu Fenoller 1140.61 | 1231.6 |1147.27|1070.33 | 1048.75 | 1075.2 | 1265.9 
Diğer Aromatik Bileşikler) 0.76 0.69 0.73 0.46 0.47 0.7 0.63 

Toplam 1707.53 (2010.52 |1804.04 (1797.82 |1688.34|1811.35 |1990.46 


*Sonuçlar üç ektraksiyon tekerrürünün ortalaması olarak verilmiştir. “: tarımsal kökenli etil alkol ile 
kuru üzümden üretilen rakı (Yeni rakı) , ”: yaş üzüm rakısı (Kulüp, Tekirdağ ve İzmir rakıları), “: tek 
üzüm çeşidinden üretilen rakı (Boğazkere, Misket ve Sultaniye rakıları) 


4.2. Rakılardaki Aroma Maddelerinin Kaynağına Göre Dağılımı 


4.2.1. Sumadan Kaynaklanan Aroma Maddeleri 


Suma “Türk Gıda Kodeksi Distile Alkollü İçkiler” tebliğine göre üzüm tat ve 
kokusunu korumak amacıyla, hacmen en fazla Wo 94,5 alkole kadar distile edilmiş, 
üzüm kökenli distilattır. Sumadan kaynaklanan uçucu bileşikler üzümden gelen ve 
fermantasyon sırasında mayanın oluşturduğu bileşikler olmak üzere iki gruba 
ayrılabilir. Uçucu bileşenlerin oluşumu ve üründeki oranları üzerine fermente edilen 


hammaddelerin cinsi, niteliği ve üretim şekillerinin yanı sıra damıtma tekniği ve 
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sayısı ve depolama koşulları oldukça etkilidir (Soufleros ve ark., 2004). 
Fermantasyon koşulları ve fermantasyon sıvısı bileşimindeki farklılıklar doğal 
olarak, oluşacak uçucu bileşiklerin miktar ve çeşidini de etkiler (Nykanen ve 
Suomalainen, 1989). Fermantasyon sonucunda etil alkolün yanında oluşan bu 
bileşiklerin bazıları ürünün aroma gelişimine büyük katkıda bulunur. Bu bileşiklerin 
konsantrasyonları damıtma nedeniyle yüksek alkollü içkilerde daha da artar. Bu 
bileşikler arasında en fazla bulunanlar yüksek alkollerdir, daha sonra ise esterler ve 
aldehitler gelir (Berry ve Slaughter, 2003). Bu bileşiklerin son üründeki miktarı 
üzerinde damıtıktaki saf alkol oranı çok önemlidir. Örneğin 9 86 (h/h) alkol oranına 
kadar damıtılan ve konyak üretiminde kullanılan alkoldeki aroma bileşikleri, 9 94.5 
(h/h) alkol oranına kadar damıtılan sumaya göre daha zengindir. En az Yo 96 (h/h) ve 
üzerinde bir alkol derecesinde olması gereken tarımsal etil alkolde ise uçucu bileşik 
miktarı hemen hemen yok gibidir ve Avrupa ve ülkemiz mevzuatındaki limitlere 
uygun olması gerekir (Anonim, 2008; Anonim, 2005a). 

Rakılarda, 7 adet yüksek alkol (1-butanol, 2-butanol, 1-propanol, izobutanol, 
izoamil alkol, aktif amil alkol, 2-propenol), 11 adet ester (etil asetat, metil asetat, 
izoamil asetat, etil butirat, etil 2-metilbutirat, etil hekzanoat, etil dekanoat, etil 
oktanoat, etil pentanoat, etil krotonat, etil hekzadekanoat) ve 3 adet aldehit (asetal, 
asetaldehit, heptanal) olmak üzere toplam 21 adet sumadan kaynaklanan bileşik 
belirlenmiştir. Bunların toplam miktarları yaş üzüm rakılarından Kulüp'te 761.83 
mg/L, Tekirdağ'da 641.84, İzmir rakısında 711.8 mg/L olarak, tek çeşitten elde 
edilen rakılardan Boğazkere'de 625.73 mg/L, Misket'te 722.54 mg/L, Sultaniye'de 
711.01 mg/L olarak, kuru üzüm ve tarımsal kökenli etil alkolden üretilen Yeni rakıda 
ise 553.75 mg/L olarak bulunmuştur. 

Rakıların sumadan kaynaklanan aroma maddelerine göre temel bileşen ve 


kümeleme analizi sonuçları Şekil 4.1 ve 4.2”de verilmiştir. 
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Bağlantı Uzaklığı 


0 5 0 5 » 
A İSİ Rİ. Aİ 


Şekil 4.1. Rakıların Sumadan Kaynaklanan Aroma Maddelerine Göre 
Kümelenmesi 


(1:Kulüp R., 2:Tekirdağ R., 3:Yeni R., 4:İzmir R.; 5:Misket R., 6:Boğazkere R., 7:Sultaniye R) 


Temel bileşen 2 (422.91) 


Temel bileşen 1 ($54.12) 


Şekil 4.2. Rakıların Sumadan Kaynaklanan Aroma Maddelerine Göre Temel 
Bileşen Analizi 

(Y.R.: Yeni Rakı, K.R.: Kulüp Rakı, T.R.: Tekirdağ Rakısı, İ.R.: İzmir Rakısı, B.R.: Boğazkere 

Rakısı, M.R.: Misket Rakısı, S.R.: Sultaniye Rakısı ) 


29) 
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Kümeleme analizi sonuçlarına göre rakılar iki ana kümeye ayrılmıştır (Şekil 
4.1); ana kümelerden birini yalnızca Yeni rakı oluşturmuştur. Diğer ana küme Kulüp- 
Misket- Sultaniye, Tekirdağ-İzmir-Boğazkere rakıları olmak üzere iki alt kümeye 
ayrılmıştır. Temel bileşen analizi sonucu da kümele analizine paralellik göstermiş ve 
rakılar 3 gruba ayrılmıştır (Şekil 4.2). Temel bileşen 2'nin pozitif bölgesinde 
Tekirdağ, İzmir ve Boğazkere rakıları konumlanmıştır. Temel bileşen 1 ve 2'nin 
pozitif bölgelerinde Kulüp, Sultaniye ve Misket rakıları grup oluşturmuştur. Temel 
bileşen | ve 2'nin negatif bölgelerinde Yeni rakı yer almıştır. Kümeleme ve temel 
bileşen analizlerinin sonuçları değerlendirildiğinde sumadan kaynaklanan bileşikler 


bakımından Yeni rakının diğer rakılardan farklı olduğu belirlenmiştir. 


4.2.2. Anasondan Kaynaklanan Aroma Maddeleri 


Anason 61.3-1.7 oranında eteri yağ içerir ve bu eteri yağın da 9078-95'i ana 
bileşen olan trans-anetoldür. Anason eteri yağında trans-anetol dışında estragol, 
linalol, o-terpineol, cis-anetol, öjenol, metil öjenol, anisaldehit, anisik asit, anisil 
alkol, limonen, p-cresol, B-farnasen, o-curcumen, B-elemen, geyren, zingiberen, P- 
bisabolen, p-simen, a-kopaen, y-himachalen de bulunmaktadır. ( Jurado ve ark., 
2007; Tabanca ve ark., 2006; Arslan ve ark., 2004; Özgüven; 2001). 

Rakılarda, 10 adet terpen (limonen, B-elemen, zingiberen, B-bisabolen, p- 
simen, o-kopaen, linalol, A-3-karen, geyren, y-himachalen), 8 adet fenol (trans- 
anetol, estragol, cis-anetol, izoöjenol, metil öjenol, metil izoöjenol, 2,6-bis (1. 1- 
dimetiletil)-4-metil-fenol, 2,4-bis (1.Idimetiletil)-fenol), 1 adet ester (etil anisat), 1 
adet yüksek alkol (1-meta-anispropanol), I adet keton (anisil aseton), 1 adet aldehit 
(anisaldehit) ve 3 adet diğer aromatik bileşikler (hekzametil benzen, 1,2,3-trimetil 
benzen, 3 BHA) olmak üzere toplam 25 adet anasondan kaynaklanan bileşik 
belirlenmiştir. Bunların toplam miktarları yaş üzüm rakılarından Kulüp'te 1248.69 
mg/L, Tekirdağ'da 1162.2, İzmir rakısında 1086.02 mg/L olarak, tek çeşitten elde 
edilen rakılardan Boğazkere'de 1062.61 mg/L, Misket'te 1088.81 mg/L,Sultaniye 
rakısında 1279.45 mg/L olarak, kuru üzüm ve tarımsal kökenli etil alkolden üretilen 


Yeni rakıda ise 1153.78 mg/L olarak bulunmuştur. 
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Bu bileşiklerden linalolün Misket rakısında da bulunduğu bilinmektedir, 
ancak rakılarda anasondan kaynaklanan linalolün yüksek oranda etkin olduğu 
düşünüldüğünden bu gruptaki bileşiklere dahil edilmiştir. 

Rakıların anasondan kaynaklanan aroma maddelerine göre temel bileşen ve 


kümeleme analizi sonuçları Şekil 4.3 ve 4.4”de verilmiştir. 


Bağlantı Uzaklığı 
0 5 10 15 n » 


hh. Aİ 


Şekil 4.3. Rakıların Anasondan Kaynaklanan Aroma Maddelerine Göre 
Kümelenmesi 
(1:Kulüp R., 2:TekirdağR., 3:YeniR., 4:İzmir R.; 5:Misket R., 6:Boğazkere R., 7:Sultaniye R) 
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0,0 
Temel bileşen 1 (498.30) 


Şekil 4.4. Rakıların Anasondan Kaynaklanan Aroma Maddelerine Göre Temel 
Bileşen Analizi 

(Y.R.: Yeni Rakı, K.R.: Kulüp Rakı, T.R.: Tekirdağ Rakısı, İ.R.: İzmir Rakısı, B.R.: Boğazkere 

Rakısı, M.R.: Misket Rakısı, S.R.: Sultaniye Rakısı ) 


Kümeleme analizi sonuçlarına göre rakılar iki ana kümeye ayrılmıştır (Şekil 
4.3); ana kümelerden birini Kulüp ve Sultaniye rakıları oluşturmuştur. Diğer ana 
küme İzmir-Misket-Boğazkere, Tekirdağ-Yeni rakılar olmak üzere iki alt kümeye 
ayrılmıştır. Temel bileşen analizi sonucu da kümele analizine paralellik göstermiş ve 
rakılar 3 gruba ayrılmıştır (Şekil 4.4). Temel bileşen 2'nin pozitif bölgesinde 
Tekirdağ ile Yeni rakı ve Kulüp ile Sultaniye rakıları iki ayrı grup oluşturmuştur. 
Temel bileşen 2'nin negatif bölgesinde ise İzmir, Misket ve Boğazkere rakıları 
konumlanmıştır. . Kümeleme oOve temel bileşen analizlerinin o sonuçları 
değerlendirildiğinde anasondan kaynaklanan bileşikler bakımından Kulüp ile 
Sultaniye rakılarının diğer rakılardan farklı olduğu belirlenmiştir. Bu durum üretimde 


kullanılan anason miktarından kaynaklanmaktadır. 
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4.3. Rakıların Aromasında Etkili Olan Önemli Bileşikler 


Tanımlanan bileşiklerin konsantrasyonları ve algılama eşik değerleri dikkate 
alınarak hesaplanan koku aktiflik değerlerine göre rakıların aromasında etkili olan 
bileşikler Çizelge 4.8'de verilmiştir. Çizelgede görüldüğü gibi rakıların aroma 
maddeleri arasında öne çıkan bileşikler, sırasıyla trans-anetol, estragol, linalol, 
izoöjenol, etil hekzanoat, izoamil asetat, anisaldehit, etil 2-metilbutirat olmuştur. 
Trans-anetol baharatımsı, anason kokusuna, estragol anasonu hatırlatan şekerli bir 
tada, linalol limon ve portakal aromasına, 1zoöjenol karanfil kokusuna, etil hekzanoat 
yeşil elma ve çilek kokusuna , izoamil asetat muz aromasına, anisaldehit anason ve 
badem yağı benzeri aromaya, etil 2-metilbutirat çilek aromasına sahip bileşiklerdir 
(Zeller ve Rychlik, 2007; Escudero ve ark., 2007). Bu bileşiklerin rakılardaki koku 
aktiflik değerleri sırasıyla 14364-17339, 1761-2536, 222-478, 200-311.12, 20-48.57, 
14.33-48, 13.83-21.49, 5-17.78 arasında belirlenmiştir. Yüksek aroma aktiflik 
değerlerine sahip bu bileşiklerin dışında yine anasondan kaynaklanan y-himachalen 
bileşiğinin de rakı aromasında etkili olduğu düşünülmektedir, ancak bu bileşiğin 


algılanma eşik değeri bulunamadığı için koku aktiflik değeri hesaplanamamıştır. 


Çizelge 4.8. Koku Aktiflik Değerlerine Göre Rakılarda Belirlenen Aroma 
Maddeleri 


Algılama Eşik 
Değeri Koku Aktiflik Değeri 
Bileşikler 


mg/L ZLE LL TL 
*: tarımsal kökenli etil alkol ile kuru üzümden üretilen rakı (Yeni rakı) , ?: yaş üzüm rakısı (Kulüp, 
Tekirdağ ve İzmir rakıları), “: tek üzüm çeşidinden üretilen rakı (Boğazkere, Misket ve Sultaniye 
rakıları). * : Escudero ve ark., 2007 *: Zeller ve Rychlik (2007) 
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4.4. Rakıların Genel Bileşimleri ve Türk Gıda Mevzuatına Uygunlukları 


Sultaniye, Misket, Boğazkere, Tekirdağ, Kulüp, İzmir yaş üzüm ve Yeni rakı 
örneklerinde etil alkol, yoğunluk, toplam şeker, uçar asit, metanol, ve uçucu bileşik 
analizleri yapılmış ve elde edilen ortalama değerler Çizelge 4.9, 4.10, 4.11? de 


verilmiştir. 
4.4.1. Alkol 


Örneklerin alkol miktarları, ortalama olarak Kulüp'te (50.00 (h/h), 
Tekirdağ'da O 45.1 (hh), İzmir'de © 44.9 (h/h), Misket'te “o 44.8 (hh), 
Boğazkere'de Wo 45.0 (h/h), Sultaniye'de 45.1(h/h), Yeni Rakı'da 9 44.8 (h/h), 
olarak bulunmuştur. “Türk Gıda Kodeksi Distile Alkollü İçkiler Tebliği”ne göre rakının 
alkol içeriği, hacim olarak en az © 40 olmalıdır (Anonim, 2005a). Bu sonuçlara göre 
Türk rakılarının alkol içerikleri “Türk Gıda Kodeksi Distile Alkollü İçkiler Tebliği”ne 
uygundur. Kulüp rakının alkol içeriğinin diğerlerine göre yüksek olması ürün 


özelliğinden kaynaklanmaktadır. 
4.4.2. Yoğunluk 


Rakıların yoğunlukları Sultaniye, Misket, Boğazkere, Tekirdağ, İzmir ve 
Yeni rakı örneklerinde 0.9414 g/em” ile 0.9426 g/em” arasında değişirken Kulüp'te 
0.9323 g/em?, olarak bulunmuştur. Görüldüğü gibi Kulüp rakının yoğunluğu 
diğerlerine göre daha düşüktür. Bu durum Kulüp rakının alkol miktarının daha 


yüksek olmasından kaynaklanmaktadır. 
4.4.3. Toplam Şeker 
Rakıların toplam şeker miktarları, Kulüp Rakı'da 6.12 g/l, Tekirdağ'da 4.9 


g/I, Yeni Rakı'da 4.62 g/l, İzmir'de 5.02g/1, Misket'te 5.89 g/I, Boğazkere'de 5.91 
g/I, Sultaniye'de 6.08 g/I olarak bulunmuştur. Çizelgeden görülebileceği gibi Yeni 
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rakı en düşük şeker içeriğine sahipken diğerleri Yeni rakıya göre daha yüksek şeker 
içeriğine sahiptir. “Türk Gıda Kodeksi Distile Alkollü İçkiler Tebliği”ne göre rakılar 10 
g/Vden daha az şeker içermelidir (Anonim, 2005). Yavaş ve Rapp (1995)'ın 
bildirdiğine göre Yeni Rakıya 4 g/1, Kulüp'e 6 g/l şeker ilave edilir. Fidan ve Anlı 
(2002), rakı çeşidine göre litreye 4-6 g arasında şeker ilave edildiğini bildirmiştir. 
Görüldüğü gibi rakı örneklerinin şeker içerikleri kodekse uygun olup literatürle de 
uyumludur. Ayrıca yaş üzüm sumasından elde edilen rakılara Yeni rakıya göre daha 


yüksek şeker ilave edildiği görülmektedir. 


Çizelge 4.9. Rakı Örneklerinin Genel Bileşimleri 


Alkol Yoğunluk Uçar asit Şeker 

(Seh/h) (gicm? ) (g/hi mA) (g/l) 
Yeni R.? 44.8 0.9420 1.74 4.62 
Kulüp R.” 50.0 0.9323 1.92 6.12 
Tekirdağ R.” 45.1 0.9414 1.86 5.00 
İzmir R.” 44.9 0.9421 1.87 5.02 
Boğazkere R." 45.0 0.9422 1.33 5.91 
Misket R.” 45.1 0.9426 1.60 5.89 
Sultaniye R.” 45.1 0.9419 1.50 6.08 


9: tarımsal kökenli etil alkol ile kuru üzümden üretilen rakı, ”: yaş üzüm rakısı, “: tek üzüm çeşidinden üretilen rakı 


4.4.4. Metanol 


Rakıların metanol miktarları 39.76-69.43 g/hl mA arasında değişmiştir 
(Çizelge 4.10). İzmir yaş üzüm rakısı 69.43 g/hl mA ile en yüksek miktarda metanol 
içerirken bunu, 63.93 g/hl mA ile Sultaniye. 56.91 g/hl mA ile Misket, 54.15 g/hl 
mA ile Yeni rakı, 54.06 ile Tekirdağ, 43.96 g/hl mA ile Kulüp ve 39.76 g/hl mA ile 
Boğazkere izlemiştir (Şekil 4.17). “Türk Gıda Kodeksi Distile Alkollü İçkiler 
Tebliği”ne göre rakıda bulunmasına izin verilen en yüksek metanol miktarı 150 g/hl 
mA'dır (Anonim. 2005a). Görüldüğü gibi Türk rakılarının metanol içerikleri tebliğde 
belirtilen üst sınır olan 150 g/hl mA'ün oldukça altında olup insan sağlığı açısından 
herhangi bir risk taşımamaktadır. Uluöz ve Aktan (1974), analiz ettikleri rakıların 
metanol miktarlarının 33.9-101.8 g/hl arasında değiştiğini belirlemişlerdir. Şahin ve 
Özçelik (1982), 7 adet rakı örneğinin metanol içeriğinin 60 g/hl mA ile 120 g/hl mA 
arasında değiştiğini, Kulüp rakısının Yeni Rakı'ya göre daha yüksek metanol 


içeriğine sahip olduğunu bildirmişlerdir. Yavaş ve Rapp (1995), yaptıkları çalışmada 


45 


4. ARAŞTIRMA BULGULARI VE TARTIŞMA Seda ÖZKANDAN 


Altınbaşın 60 g/hl mA, Kulübün 78 g/hl mA, Yeni Rakının ise 125 g/hl mA metanol 
içerdiğini belirlemişlerdir. Fidan ve ark. (1996), rakıların metanol miktarlarını 
belirlemek amacıyla 22 örnek üzerinde yaptıkları bir çalışmada metanol miktarlarının 
78.24 g/hl mA ile 117.37 g/hl mA arasında değiştiğini saptamışlardır. Gözen (2005), 
bazı rakı örneklerindeki metanol miktarlarının 17.14-109.92 g/hli mA arasında 
değiştiğini bildirmiştir. Koca (2007), yaptığı çalışmada rakı örneklerinin metanol 
miktarını 26.112- 70.080 g/hL mA arasında belirlediğini bildirmiştir. Araştırmada 
bulunan metanol miktarları önceki çalışmalarda bulunan değerlerle kıyaslandığında 
rakıların metanol miktarlarının geçmiş yıllara oranla daha da azaldığı söylenebilir. 
Bunun da nedeni günümüzde işletmelerde modern damıtma sistemlerinin 


kullanılmasıdır. 


Çizelge 4.10. Rakıların Metanol İçerikleri * 


Y.R? | KR”? | TR? | İR” | BR. | MR. | SR. 
Metanol 
(g/hl mA) 54.15 | 43.96 | 54.06 | 69.43 | 39.76 | 56.91 | 63.93 
Metanol 
(mg/L örnek) 243.68 | 197.81 | 243.29 | 312.42 | 178.93 | 256.09 | 287.68 


*Sonuçlar üç enjeksiyon tekerrürünün ortalaması olarak verilmiştir “; tarımsal kökenli etil alkol ile kuru 
üzümden üretilen rakı (Yeni rakı) , ”: yaş üzüm rakısı (Kulüp, Tekirdağ ve İzmir rakıları), © tek üzüm 
çeşidinden üretilen rakı (Boğazkere, Misket ve Sultaniye rakıları) 


İzmir R. 


69.43 
B&azkere R. 39.76 
Misket R. 56.91 
Itaniye R. 63.93 


Metanol Miktarı (g/hl mA) 


Şekil 4.5. Rakıların Metanol Miktarları 
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4.4.5. Uçar Asit 


Rakıların uçar asit miktarları asetik asit cinsinden 1.33 g/hl mA ile 1.92 g/hl 
mA arasında bulunmuştur (Çizelge 4.). Rakılar arasında en düşük uçar asit miktarı 
1.33 g/hl mA ile Boğazkere'de belirlenmiştir, bunu 1.5 g/hl mA ile Sultaniye, 1.6 
g/hl mA ile Misket, 1.86 g/hl mA ile Tekirdağ, 1.87 g/hl mA ile İzmir rakısı 
izlemiştir. Şekil 4.1'de rakıların uçar asit miktarları grafiksel olarak görülmektedir. 
Belirlenen uçar asit miktarları, rakıların kalitelerini olumsuz olarak etkileyecek 
düzeylerde bulunmamıştır. Fidan ve Şahin (1982), tamamen saf bir alkol 
fermantasyonunda bile mayaların az da olsa uçucu asitleri oluşturacağını 
bildirmişlerdir. Karaveli (1975), damıtık alkollü içkilerin 15-20 g/hl'den daha az uçar 
asit içermesi gerektiğini ve uçar asitin belirli bir düzeyin üzerinde bulunması 
durumunda rakıda hoş olmayan sirke kokusuna neden olabileceğini belirtmiş ve rakı 
üretiminde kullanılan kuru ve yaş üzümlerin taze ve sağlam olması, saf maya 
kullanımı ve fermantasyon koşullarının iyi ayarlaması ile uçar asit miktarının 


düşeceğini bildirmiştir. 


1.6 


1.5 
Uçar Asit Miktarı g/hl mA 


Şekil 4.6. Rakıların Uçar Asit Miktarları 
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4.4.6. Toplam Uçucu Madde 


Yüksek alkollü içkilerde toplam uçucu madde miktarı Avrupa Birliği referans 
yöntemine göre belirlenir ve mevzuata göre toplam uçucu madde miktarı, metil alkol 
ve etil alkol dışındaki uçar asit, aldehit, ester ve yüksek alkollerin toplanmasıyla 
hesaplanır (Anonim, 2008; Anonim, 2005a). “Türk Gıda Kodeksi Distile Alkollü 
İçkiler Tebliği”ne göre rakının içermesi gereken toplam uçucu madde miktarı 100 
g/hl mA veya daha fazla olmalıdır (Anonim, 2005a). Rakıların toplam uçucu madde 
miktarları 125.03 g/hl mA ile 161.43 g/hl mA arasında değişmiştir. Çizelge 4.11'den 
görüldüğü gibi toplam uçucu madde miktarı tek çeşitten üretilen rakılarda 139.93- 
161.43g/hl mA, yaş üzüm rakılarında 143.73-159.99 g/hl mA, kuru üzüm suması ve 
tarımsal kökenli etil alkol karışımından üretilen rakıda 125.03 g/hl mA olarak tespit 
edilmiştir. Analiz yapılan tüm rakı örneklerinin toplam uçucu madde miktarı 
bakımından “Türk Gıda Kodeksi Distile Alkollü İçkiler Tebliği”ne uygun olduğu 
görülmektedir. Tamamen sumadan üretilen rakılarının toplam uçucu madde 
miktarları tarımsal kökenli etil alkol karıştırılan rakıya göre daha yüksek 
bulunmuştur. Bunun başlıca nedeni de tarımsal kökenli etil alkolün sumaya göre 


oldukça düşük miktarlarda uçucu bileşik içermesidir. 


Çizelge 4.11. Rakıların Toplam Uçucu Madde Miktarları” 


Bileşikler a b b inb c c c 
(g/hl mA) Y.R. K.R. T.R. I.R. B.R. M.R. S.R. 
Toplam Aldehit 5.12 4.42 5.18 6.80 4.17 4.25 4.27 
Toplam Ester 14.50 12.95 20.93 17.05 16.70 8.98 11.42 
Toplam Y.Alkol 103.67 | 134.41 | 115.76 | 134.27 | 117.73 | 146.60 | 141.95 
Uçar Asit 1.74 1.92 1.86 1.87 1.33 1.6 1.5 
Toplam Uçucu 125.03 | 153.7 | 143.73 | 159.99 | 139.93 | 161.43 | 159.15 


*Sonuçlar üç enjeksiyon tekerrürünün ortalaması olarak verilmiştir 9: tarımsal kökenli etil alkol ile 
kuru üzümden üretilen rakı (Yeni rakı) , ”: yaş üzüm rakısı (Kulüp, Tekirdağ ve İzmir rakıları), “: tek 
üzüm çeşidinden üretilen rakı (Boğazkere, Misket ve Sultaniye rakıları) 


4.4.7. Trans-Anetol 


“Türk Gıda Kodeksi Distile Alkollü İçkiler Tebliği”ne göre rakıda anason 


tohumundan gelen uçucu yağın trans anetol miktarı, ürünün litresinde en az 800 mg 
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olmalıdır (Anonim, 2005a). Rakıya özgün karekterini vermesi nedeniyle anetolün 
rakıdaki miktarı kalite üzerinde etkilidir. Rakıların trans anetol miktarları 1014 mg/L 
ile 1223 mg/L arasında değişen miktarlarda bulunmuştur (Şekil 4.19). En yüksek 
trans-anetol içeriği 1223 mg/L olarak Sultaniye rakısında tespit edilmiştir, bunu 1180 
mg/L ile Kulüp, 1105 mg/L ile Tekirdağ, 1100 mg/L ile Yeni rakı, 1038 mg/L ile 
Misket, 1032 mg/L ile İzmir ve 1014 mg/L ile Boğazkere rakısı izlemiştir. Şahin ve 
Özçelik (1982), Kulüp'ün 1440 mg/L, Altınbaş'ın 1328 mg/L, Yeni Rakı'nın ise 
760-1416 mg/L arasında anetol içerdiğini bildirmiş ve rakıların anetol miktarlarının 
oldukça farklı olduğunu belirtmişlerdir. Yavaş ve Rapp (1995), anetol miktarlarını 
Yeni Rakı'da 1290 mg/1, Kulüp'te 1700 mg/L, Altınbaş'ta 1650 mg/L olarak 
belirlemişlerdir. Gözen (2005), bazı rakı örneklerinde trans-anetol miktarının 1066 
mg/L ile 1565 mg/L arasında değiştiğini bildirmiştir. Koca (2007), çalışmasında rakı 
örneklerinin trans-anetol miktarını 1028 mg/L ile 1554 mg/L arasında belirlemiştir. 
Çalışmada belirlenen yaş üzüm rakılarındaki anason miktarının literatüre göre daha 


düşük düzeyde olduğu görülmektedir. 


Trans-anetol Miktarı (mg/L) 


Şekil 4.7. Rakıların Trans-anetol Miktarları 
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5. SONUÇLAR VE ÖNERİLER 


Bu çalışmada ülkemizdeki, tek üzüm çeşidinden üretilen (Misket, Sultaniye, 
Boğazkere ), yaş üzümden üretilen (Kulüp, Tekirdağ, İzmir) ve tarımsal kökenli etil 
alkol ile kuru üzüm suması karışımından üretilen (Yeni rakı) rakıların aroma 
bileşimlerinin gelişmiş enstrümantal tekniklerle belirlenmesi ve üretimde kullanılan 
hammaddelerin aroma bileşimine etkilerinin ortaya konması amaçlanmıştır. 

Rakılardaki major aroma maddeleri AB referans yöntemine göre GC-FID 
cihazında doğrudan enjeksiyonla ve minör aroma maddeleri ise dietileter-pentan 
(1:1) çözgeni kullanılarak sıvı-sıvı ekstraksiyon yöntemi ile ekstrakte edildikten 
sonra GC-MS-FID cihazında belirlenmiştir. Elde edilen sonuçlara göre; 

Türk rakılarında 8 adet yüksek alkol, 12 adet ester, 10 adet terpen, 8 adet 
fenol, 4 adet aldehit, 3 adet diğer aromatik bileşikler ve 1 adet keton olmak üzere 
toplam 46 adet aroma maddesi belirlenmiştir. 

- Tarımsal kökenli etil alkol ve kuru üzüm suması karışımından üretilen Yeni 
rakıda 7 adet yüksek alkol, 12 adet ester, 8 adet fenol, 9 adet terpen, , 3 adet aldehit, 
I adet keton ve 3 adet diğer aromatik bileşikler olmak üzere 43 adet aroma maddesi 
tanımlanmış ve toplam aroma maddeleri miktarı 1707.53 mg/L olarak belirlenmiştir. 

- Yaş üzüm rakılarından, Kulüp rakıda 6 adet yüksek alkol, 10 adet ester, 8 
adet fenol, 10 adet terpen, 3 adet aldehit, I adet keton ve 3 adet diğer aromatik 
bileşikler olmak üzere toplam 41 adet aroma maddesi tanımlanmış ve toplam aroma 
maddeleri miktarı 2010.52 mg/L olarak belirlenmiştir. Tekirdağ rakısında 7 adet 
yüksek alkol, 12 adet ester, 7 adet fenol, 10 adet terpen, 3 adet aldehit, 1 adet keton 
ve 3 adet diğer aromatik bileşikler olmak üzere toplam 43 adet aroma maddesi 
tanımlanmış ve toplam aroma maddeleri miktarı 1804.04 mg/L olarak bulunmuştur. 
İzmir yaş üzüm rakısında 7 adet yüksek alkol, 9 adet ester, 8 adet fenol, 9 adet 
terpen, 3 adet aldehit, 1 adet keton ve 3 adet diğer aromatik bileşikler olmak üzere 
toplam 40 adet aroma maddesi tanımlanmış ve toplam aroma maddeleri miktarı 
1797.82 mg/L olarak belirlenmiştir. 

-Tek çeşitten üretilen rakılardan, Misket rakısında 7 adet yüksek alkol, 9 adet 
ester, 8 adet fenol, 8 adet terpen, 3 adet aldehit, 1 adet keton ve 3 adet diğer aromatik 
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bileşikler olmak üzere toplam 39 adet aroma maddesi tanımlanmış ve toplam aroma 
maddeleri miktarı 1811.35 mg/L olarak bulunmuştur. Boğazkere rakısında 7 adet 
yüksek alkol, 10 adet ester, 7 adet fenol, 9 adet terpen, 3 adet aldehit, I adet keton ve 
3 adet diğer aromatik bileşikler olmak üzere toplam 40 adet aroma maddesi 
tanımlanmış ve toplam aroma maddeleri miktarı 1688.34 mg/L olarak belirlenmiştir. 
Sultaniye rakısında 8 adet yüksek alkol, 9 adet ester, 8 adet fenol, 7 adet terpen, 3 
adet aldehit, | adet keton ve 3 adet diğer aromatik bileşikler olmak üzere toplam 39 
adet aroma maddesi tanımlanmış ve toplam aroma maddeleri miktarı 1990.46 mg/L 
olarak bulunmuştur. 

Rakılarda tanımlanan aroma maddeleri kaynaklarına göre gruplandırıldığında 
21 adet bileşiğin sumadan, 25 adet bileşiğin anasondan kaynaklandığı belirlenmiştir. 
Sumadan gelen aroma bileşiklerinin toplam miktarının, yaş üzüm ve tek çeşitten elde 
edilen rakılarda kuru üzüm suması ve tarımsal kökenli etil alkol karışımından elde 
edilen rakıya göre daha yüksek olduğu saptanmıştır. Kümeleme ile temel bileşen 
analizi sonucunda sumadan gelen bileşiklerin miktarı bakımından yaş üzüm ve tek 
üzüm çeşidinden elde edilen rakıların, kuru üzüm suması ve tarımsal etil alkol 
karışımından elde edilen rakıdan farklı oldukları ortaya çıkmıştır. Anasondan 
kaynaklanan bileşikler bakımından rakılar arasında önemli bir farklılık 
görülmemiştir. 

Rakı örneklerinde, koku aktiflik değerine göre, öne çıkan aroma bileşiklerinin 
sırasıyla trans-anetol, estragol, linalol, izoöjenol, etil hekzanoat, izoamil asetat, 
anisaldehit, etil 2-metilbutirat olduğu ve bunların çoğunlukla anasondan 
kaynaklandığı belirlenmiştir. 

Mevzuata uygunluk açısından yapılan analizler sonucunda rakıların alkol 
içerikleri So 45.1 (h/h) ile 4050.0 (h/h) arasında, toplam şeker miktarları 4.62 g/l ile 
6.12 g/l arasında, uçar asit miktarları asetik asit cinsinden 1.33 g/hl mA ile 1.92 g/hl 
mA arasında, metanol miktarlarının 39.76 g/hl mA ile 69.43 g/hl mA arasında, 
toplam uçucu madde miktarlarının (toplam aldehit, toplam ester, toplam yüksek alkol 
ve uçar asit) 125.03 g/hl mA ile 161.43 g/hl mA arasında değiştiği tespit edilmiştir. 


Rakıların, etil alkol, metanol, toplam şeker, metanol ve toplam uçucu madde 
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miktarları bakımından Türk Gıda Kodeksi Distile Alkollü İçkiler Tebliğine uygun 
oldukları saptanmıştır. 

Genel olarak değerlendirildiğinde ise, analiz edilen farklı tiplerdeki rakı 
örneklerinde tanımlanan aroma maddelerinin benzer oldukları; aralarında sadece 
miktarsal açıdan farklılıklar bulunduğu, sumaya tarımsal kökenli etil alkol ilavesinin 
rakılardaki aroma maddeleri miktarını düşürdüğü ve karakteristik aromanın ağırlıklı 
olarak anasondan gelen aroma maddelerinden kaynaklandığı sonucuna varılmıştır. 

İleriki çalışmalarda aroma maddelerinin analizinin prosesin başından itibaren 
üretimin farklı aşamalarında (fermantasyon öncesi, fermantasyon sonu, birinci 
damıtma sonu, ikinci damıtma sonu, son ürün gibi) kontrollü olarak 
gerçekleştirilmesi hammaddenin ve uygulanan işlemlerin rakının aroma bileşimine 


etkisini daha ayrıntılı ortaya çıkarılmasını sağlayacaktır. 
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